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RESUMO 
 
A remoção e recuperação de metais tóxicos de efluentes aquosos têm atraído a atenção de 
pesquisadores, sendo o processo de adsorção uma das alternativas, com necessidade de 
avaliação de novos adsorventes. Nesse estudo, investigou-se a adsorção binária de íons prata e 
cobre sobre argila bentonítica Verde-lodo. Para tanto, realizou-se estudo cinético em pressão e 
temperatura ambiente, com diferentes concentrações (mmol/L) e frações molares dos metais, 
em solução. Os ajustes dos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda 
ordem, difusão intrapartícula, Boyd e transferência de massa em filme externo foram 
efetuados, obtendo-se maior capacidade de adsorção do cobre, quando em presença da prata. 
Elevadas concentrações totais demonstraram interferência na adsorção, com aumento da 
competição pelos sítios ativos. O estudo de equilíbrio foi realizado por meio de isotermas de 
adsorção que confirmaram a melhor adsorção do cobre na presença da prata, porém com 
diferentes comportamentos. O cobre apresentou tendência em adsorver mais em maiores 
temperaturas, enquanto a prata foi favorecida em temperaturas mais baixas. As máximas 
capacidades de adsorção obtidas experimentalmente ocorreram a 60 ºC para o cobre (0,110 
mmol/g) e a 20 ºC para a prata (0,090 mmol/g). Os dados experimentais foram ajustados pelos 
modelos binários de Langmuir competitivo, competitivo modificado e não competitivo e 
Langmuir-Freundlich, com este último apresentando o melhor ajuste. Também foram 
realizados ensaios em sistema dinâmico de leito fixo, avaliando-se a influência da vazão sobre 
os parâmetros de eficiência ZTM e %Rem, com os melhores resultados para vazão de 3 
mL/min. Com essa vazão, avaliaram-se os efeitos da variação das concentrações iniciais e 
frações molares, obtendo-se os melhores resultados para soluções mais concentradas 
(concentração total de 2 mmol/L), bem como indicação da maior seletividade da argila Verde-
lodo pelo cobre. As máximas remoções obtidas em leito, considerando-se os dois metais 
simultaneamente, foram de 47% de prata e 48% de cobre. O fenômeno de overshoot foi 
observado para a prata em certos ensaios, indicando que os íons de cobre podem substituir 
íons de prata previamente adsorvidos, dependendo das condições experimentais. Ciclos de 
adsorção/dessorção foram realizados empregando HNO3 como eluente, o qual se mostrou 
eficiente nesse sentido. Foram obtidas remoções de 89,18% de prata e 76,10% de cobre na 
primeira dessorção e de 67,65% de cobre na segunda dessorção. O segundo ciclo de adsorção 
apresentou um overshoot da prata. Para avaliar o comportamento da argila diante da adsorção, 
  
o adsorvente foi caracterizado pós processo adsortivo e comparado à argila calcinada natural. 
As técnicas empregadas envolveram a difração de raio X (DRX), microscopia eletrônica de 
varredura (MEV), porosimetria de mercúrio, picnometria a gás Helio, fisissorção de 
nitrogênio, termogravimetria (TG), análise térmica diferencial (DTA), espectroscopia na 
região do infravermelho (FT-IR) e determinação da carga superficial (pHzpc). Foi verificada 
ausência de mudanças bruscas nas características estruturais da argila Verde-lodo antes e após 
a adsorção. A argila após os ciclos de regeneração também foi caracterizada pelas técnicas de 
DRX, MEV, FT-IR e TG/DTA, indicando que o HNO3 afetou sua morfologia, porém não 
alterou sua estrutura cristalina, grupos funcionais e estabilidade térmica.  
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ABSTRACT 
 
The removal and recovery of heavy metals from aqueous effluents have attracted increasing 
attention from researchers. One alternative is the adsorption process, which generates the need 
of new adsorbents evaluation. In this study, binary solutions of silver and copper were 
investigated under adsorption process over Verde-lodo bentonite clay. To fulfill this purpose, 
the kinetic study was performed using solutions with different metals concentrations 
(mmol/L) and molar fractions of each metal, at environmental pressure and temperature. The 
adjustment of the kinetic curves over the data obtained was made by the following models: 
pseudo first order, pseudo second order, intra-particle diffusion, Boyd and mass transfer by 
external film model. The results showed the highest adsorption capacity of copper, when in 
presence of silver. Besides, the high ions quantity in solution presented some interference as a 
high competition for the active sites. Equilibrium study was conducted through adsorption 
isotherms assays, which confirmed the higher copper adsorption in binary solution with silver 
and showed different behaviors. Copper adsorption presented low temperature influence, 
tending to the highest adsorption at high temperatures and silver adsorption was favored at 
low temperatures. The highest adsorption capacities obtained in assays were 0.110 mmol/g for 
copper at 60 ºC and 0.090 mmol/g for silver at 20 ºC. Experimental data were adjusted by the 
following models: competitive Langmuir, modified competitive Langmuir, non-competitive 
Langmuir and Langmuir-Freundlich. The last one presented the best results. Fixed bed 
dynamic assays were performed to evaluate the flow rate influence over the efficiency 
parameters MTZ and %Rem, and the best results were obtained at 3 mL/min. At this flow 
rate, initial concentration and molar fraction changes were evaluated. The best results were 
achieved at the highest initial concentration (total initial concentration 2 mmol/L). The 
profiles obtained showed the highest selectivity of Verde-lodo clay for copper. The maximum 
removal obtained in the fixed bed was 46.65 % of silver and 48.20 % of copper, considering 
both metals simultaneously. Furthermore, some assays presented overshoot in case of silver, 
indicating its ions were replaced by copper ions. Adsorption and desorption cycles were 
performed using HNO3 as eluent, which proved to be efficient in this purpose. Removal of 
89.18 % of silver and 76.10 % of copper were obtained in the first desorption and 67.65 % of 
copper in the second desorption. The second cycle of adsorption presented overshoot of silver. 
To evaluate the clay behavior in face of the adsorption process, the adsorbent after adsorption 
  
process was characterized and compared to the natural calcined clay characterization. The 
techniques employed were the X-ray diffraction (DRX), scanning electron microscopy 
(MEV), mercury porosimetry, helium gas picnometry, nitrogen physisorption through the 
BET method, thermogravimetry (TG), differential thermal analysis (DTA), spectroscopy in 
the infrared region (FT-IR) and surface charge determination (pHzpc). The absence of strong 
changes in structural characteristics of the Verde-lodo clay, before and after the adsorption 
was verified. Besides, the regenerated clay characterization was accomplished by the 
techniques DRX, MEV, FT-IR and TG/DTA, which showed imperfections in morphology 
due to the HNO3, but no changes in crystal structure, functional groups and thermal stability. 
 
Keywords: competitive adsorption, silver, copper, Verde-lodo clay 
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1 INTRODUÇÃO 
 
 No presente capítulo serão apresentadas as motivações para o desenvolvimento desse 
trabalho, bem como os objetivos gerais e específicos para sua realização. 
1.1 Motivação para Desenvolvimento do Trabalho 
A preservação e recuperação de recursos naturais é hoje uma das grandes 
preocupações por parte dos mais variados níveis da sociedade, gerando grandes debates em 
todos esses setores. A água é um recurso que tem ganhado destaque nas discussões por ser 
finita e, devido ao seu uso indiscriminado, está atingindo valores cada vez menores de suas 
reservas. Além disso, não são poucos os casos de indústrias que retiram água limpa do meio 
ambiente para utilizar em seu processo, e a despejam de volta ao ambiente, contaminada, seja 
por baixa eficiência no tratamento ou até mesmo pela inexistência dessa etapa. 
 Alguns dos contaminantes que têm recebido grande atenção são os metais tóxicos, 
compostos altamente solúveis em água e que, por isso, podem ser facilmente absorvidos por 
organismos vivos e se acumular ao longo da cadeia alimentar. Uma vez absorvidos, os metais 
tóxicos podem causar sérios danos à saúde e ao meio ambiente, o que tem gerado a 
necessidade de regulamentações cada vez mais restritas ao despejo de efluentes em rios e 
corpos d’água (BARAKAT, 2011). Traços de diversos metais estão presentes na água, como 
Cádmio, Cobre, Cromo, Chumbo, Mercúrio, Níquel e Zinco, porém suas concentrações 
devem ser controladas para evitar maiores danos para o meio-ambiente e para os seres vivos, 
causados pela exposição a estes componentes (TCHOBANOGLOUS et al., 2003). 
 Algumas indústrias são caracterizadas pela geração de efluentes com elevadas 
concentrações de metais tóxicos. Dentre elas, podem-se citar as indústrias de bijuterias, nas 
quais são comuns os processos de galvanoplastia, ou seja, o tratamento de superfícies 
mediante processos químicos ou eletrolíticos, a fim de obter revestimentos decorativos e 
ornamentação de peças. Os efluentes dessas indústrias podem conter elevada carga tóxica 
composta de cianeto e metais como cobre, zinco, prata, ouro e cádmio (MOREIRA e 
CARVALHO, 2012). A região de Campinas-SP, mais especificamente a cidade de Limeira, 
abriga um importante pólo de indústrias de bijuterias, e, portanto, é uma região que possui 
elevada geração desses efluentes (GIULIO, 2007). 
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 Dentre os metais encontrados nos efluentes galvânicos, o cobre é um elemento 
essencial para a saúde de todos os organismos vivos, presente em diversas enzimas e proteínas 
(ALLOWAY, 2010). Sua necessidade diária na alimentação humana é da ordem de 4 a 5 mg, 
porém em maiores concentrações pode trazer alguns danos, sendo considerado altamente 
tóxico para plantas aquáticas, seres invertebrados e peixes. No caso dos seres humanos, a 
toxicidade não é muito expressiva, devido ao seu caráter ácido intermediário (HOMEM, 
2001). Outro metal presente nesses efluentes é a prata, que pode apresentar elevada toxicidade 
aos seres vivos, mesmo quando em concentrações na ordem de 0,1 a 10 μg/L (SOUZA et al., 
2015). Porém, o grande interesse sobre esse metal está em recuperá-lo para reutilização. A 
prata apresenta grandes vantagens, tais como maleabilidade, elevada ductilidade e a maior 
condutividade elétrica e térmica dentre os elementos existentes, sendo considerada, portanto, 
um metal precioso e de elevado valor industrial (ALLOWAY, 2010). 
 Por haver a possibilidade de ambos os metais se encontrarem em um mesmo efluente, 
torna-se importante estudar novas alternativas de remoção e recuperação dos mesmos nestas 
situações. Tratamentos mais convencionais envolvem a precipitação química, troca iônica e 
remoção eletroquímica, que, muitas vezes, não atingem remoção completa ou mesmo níveis 
aceitáveis, podem requerer muita energia ou ainda produzir lodo tóxico como resíduo 
(BARAKAT, 2011). Nesse contexto, a adsorção tem recebido grande destaque em novos 
estudos, abrangendo a avaliação de diversos materiais adsorventes, a fim de se atingir uma 
melhor qualidade no tratamento de efluentes aquosos. 
 Os adsorventes para aplicação em escala industrial devem ser obtidos a partir de 
materiais de fácil acesso e que não apresentem custo elevado, tornando o processo adsortivo 
mais vantajoso. As argilas bentoníticas têm apresentado elevado potencial para adsorção, com 
destaque para a argila Verde-lodo, encontrada em abundância na região de Boa Vista – PB, e 
composta em sua essência pelo argilomineral montmorilonita. As vantagens dessa argila 
envolvem a elevada capacidade de troca catiônica e características estruturais que facilitam a 
intercalação de diversos compostos orgânicos e inorgânicos (SILVA e FERREIRA, 2008). 
Além disso, esta argila se mostrou bastante eficiente em estudos recentes sobre remoção da 
prata (CANTUARIA, 2014) e do cobre (ALMEIDA NETO, 2011), isoladamente, justificando 
um estudo mais aprofundado da adsorção binária de prata e cobre. 
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1.2 Objetivos 
 O objetivo geral desse projeto é a avaliação do processo de adsorção e a possibilidade 
de remoção e recuperação dos íons de prata e cobre, em solução bicomponente, em função de 
interesses ambientais e econômicos. Como objetivos específicos, podem-se citar: 
 Estudo de especiação metálica dos íons presentes em solução binária dos metais 
prata e cobre, utilizando o programa Hydra. 
 Obtenção de parâmetros para projetos em escala industrial da adsorção binária de 
prata e cobre sobre argila Verde-lodo, em batelada e em leito. 
 Estudo cinético do processo de adsorção binária de prata e cobre, sobre argila 
Verde-lodo, em soluções com diferentes concentrações e proporções molares. Para 
o estudo da cinética são aplicados os modelos de pseudoprimeira ordem, 
pseudossegunda ordem, difusão intrapartícula, transferência de massa em filme 
externo e modelo de Boyd. 
 Estudo das isotermas de adsorção binária dos íons prata e cobre, às temperaturas 
de 10, 20, 40 e 60 ºC, com ajuste pelos modelos bicomponentes de Langmuir 
competitivo, Langmuir não competitivo, Langmuir competitivo modificado e 
Langmuir-Freundlich. 
 Estudo de projeto simplificado de um processo de adsorção em batelada para 
verificação da quantidade necessária de adsorvente, para remoção de quantidades 
pré-determinadas dos íons metálicos. 
 Estudo fluidodinâmico em sistema de leito fixo com fluxo contínuo, a diferentes 
vazões, para remoção de prata e cobre, e posterior avaliação de parâmetros de 
eficiência Zona de Transferência de Massa e Porcentagem de Remoção, usando o 
método de Geankoplis (1993). 
 Avaliação dos efeitos da concentração inicial total e frações molares em sistema de 
leito fixo com fluxo contínuo e ciclos de adsorção e dessorção utilizando HNO3 
como eluente, na vazão ótima determinada no estudo fluidodinâmico. 
 Caracterização do complexo argila-metais para posterior comparação com a argila 
calcinada natural. As técnicas empregadas são: difração de raios-X (DRX), 
microscopia eletrônica de varredura, porosimetria de mercúrio, fisissorção de 
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nitrogênio (método BET), termogravimetria (TG), análise térmica diferencial 
(DTA), espectroscopia na região do infravermelho (FTIR), ponto de carga zero 
(pHzpc) e picnometria a gás Hélio. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
 Nesse capítulo realiza-se uma revisão bibliográfica acerca do tema em estudo, o qual 
envolve a adsorção como alternativa para remoção e recuperação de metais tóxicos de 
soluções aquosas. 
2.1 Contaminação da Água 
O ser humano vive, atualmente, uma elevada dependência de diversos recursos 
naturais. Isso pode ocorrer por uma questão de sobrevivência, como no caso de alimentos 
retirados da natureza, mas também para prover suas diversas necessidades tecnológicas, como 
o petróleo e a madeira, utilizados para extração de combustível e construção de móveis e 
casas, respectivamente. Um dos recursos naturais mais utilizados pelo homem hoje, e objeto 
de grande preocupação, é a água, de importância vital. Apesar de ser considerada um recurso 
renovável, apenas 2,5% da água disponível no planeta é doce, e desses, 0,4% está disponível 
em lagos e rios para uso (MARIUZZO, 2011). Além disso, seu uso indiscriminado tem 
tornado cada vez maior a possibilidade de que suas fontes se esgotem, fazendo com que 
aumente a preocupação com a possibilidade de reutilização desse recurso. 
Reutilizar a água significa torná-la própria para uso em diversos segmentos da 
sociedade, mesmo após ter sido utilizada primariamente em residências, indústrias, 
agroindústrias ou na agropecuária. O grande impasse está no fato de que essas águas devem 
atender padrões legais no que se refere aos contaminantes presentes, exigindo muitas vezes 
tratamentos específicos, quando no descarte em corpos d’água (Resolução CONAMA 
54/2005). A Tabela 1 apresenta alguns dados dos Padrões de Qualidade da Água destinada ao 
consumo humano, no que se refere à presença de metais. 
Nesta Tabela são apresentados os índices exigidos para o descarte de determinados 
compostos. Dentre os contaminantes que merecem especial atenção, destacam-se os 
compostos inorgânicos. Pode-se incluir nestes os metais tóxicos, compostos que apresentam 
efeito bioacumulativo, além de poderem causar sérios agravos à saúde, quando em 
concentrações superiores à legalmente permitida (MUÑOZ, 2002). Alguns métodos vêm 
sendo bastante empregados visando à redução das concentrações desses componentes, tais 
como precipitação, troca iônica, coagulação-adsorção e extração por solvente, os quais trazem 
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algumas desvantagens, como elevados custos ou não atendimento aos limites regulamentados. 
Nesse sentido, o processo de adsorção é o que tem se demonstrado bastante promissor, já que 
a busca por novas alternativas de agentes adsorventes pode trazer a redução de custos, além 
de permitir o cumprimento das normas legais (CHERGUI et al., 2007). 
Tabela 1: Padrão de Qualidade Água - Água Doce para abastecimento humano. 
Parâmetros Valor máximo 
Sólidos dissolvidos totais 500 mg/L 
Alumínio dissolvido 0,1 mg/L 
Chumbo total 0,01 mg/L 
Cianeto livre 0,005 mg/L 
Cobre dissolvido 0,009 mg/L 
Ferro dissolvido 0,3 mg/L 
Mercúrio total 0,0002 mg/L 
Prata total 0,01 mg/L 
Zinco total 0,18 mg/L 
          Fonte: Resolução CONAMA 357/2005 
2.2 Metais Tóxicos 
Não há um consenso global sobre quais íons se enquadram na classificação de metais 
tóxicos. Para essa determinação, foi estabelecido pela IUPAC (2002) que cada país teria sua 
própria lista de metais e não-metais tóxicos, os quais são associados a contaminações e 
elevado potencial de toxicidade. Sendo assim, cada país é responsável por estabelecer suas 
regulamentações acerca do tratamento e regras para lançamentos de despejos de efluentes e 
limites permitidos em corpos d’água. No Brasil, o CONAMA (Conselho Nacional do Meio 
Ambiente) é o órgão responsável por determinar os diversos metais que devem ser analisados 
a fim de se manter o padrão de qualidade das águas.  
Os metais tóxicos ou elementos traço, como alguns autores têm chamado, ocorrem 
naturalmente em sistemas aquáticos, devido a fenômenos de intemperismo de rochas e 
lixiviação de solos. Porém, são as fontes antropogênicas as maiores responsáveis pelas 
elevadas concentrações desses compostos nos corpos d’água. Atividades de mineração, 
industriais e geração de efluentes municipais são algumas das principais fontes.  
Os metais podem ser classificados como se segue: 
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 Elementos micro-contaminantes ambientais: Prata, Cádmio, Mercúrio, Chumbo, 
Alumínio. 
 Elementos simultaneamente essenciais e micro-contaminantes: Cobalto, Cromo, 
Cobre, Ferro, Manganês, Zinco, Níquel.  
Em condições específicas de concentração, os chamados elementos essenciais 
apresentam grande importância nas funções biológicas de seres vivos, atuando, por exemplo, 
como co-fatores de diversas enzimas; porém, dependendo de suas concentrações, podem ser 
considerados contaminantes, provocando danos ao meio ambiente e à saúde humana 
(GUILHERME et al, 2005). Quando em quantidades consideradas tóxicas, podem agir de 
diferentes formas no organismo, como, por exemplo, exercendo atividade imunossupressora, 
competindo por locais de fixação de co-fatores de atividades enzimáticas, inibindo enzimas 
vitais ou ainda alterando estruturas celulares (PASCALICCHIO, 2002). 
Os metais tóxicos não são biodegradáveis e tendem a se acumular nos organismos 
vivos. Além disso, diversos desses elementos são considerados carcinogênicos e, por esse 
motivo, é tão importante manter suas concentrações abaixo do limite permitido legalmente 
(FU e WANG, 2011). Nos itens a seguir serão detalhados os metais que serão investigados 
neste estudo: cobre e prata. 
2.2.1 Cobre 
O cobre é um metal conhecido desde as antigas civilizações, com um histórico de uso 
de cerca de 10.000 anos, sendo hoje o terceiro metal mais empregado, atrás apenas do ferro e 
do alumínio. Entretanto, mais de 95% de todo o cobre produzido na história teve sua extração 
realizada a partir de 1900, atingindo só em 2011 um total de 400 mil toneladas de produção 
no Brasil (IBRAM, 2014). Por ser um metal de transição apresenta mais de um estado de 
oxidação, sendo os mais comuns Cu
1+
 e Cu
2+
. O íon monovalente é instável em meios 
aquosos, formando íons Cu
2+
 ou precipitando como Cu(s) (ALLOWAY, 2011). 
Devido às propriedades como maleabilidade, ductilidade, condutividade e resistência à 
corrosão, o cobre é considerado um material universal, sendo utilizado em indústrias 
automobilísticas, construção civil, equipamentos elétricos e processos de galvanoplastia em 
indústrias de bijuterias (HOMEM, 2001). Além disso, sua reciclagem mantém seu padrão de 
qualidade e utilidade, valorizando o metal no mercado.  
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Quando em concentrações apropriadas, o cobre é de grande importância para o ser 
humano, devendo ser ingerido, já que os organismos vivos não são capazes de produzi-lo. 
Segundo a Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA), a ingestão diária 
recomendada de cobre é de 900 µg para adultos (Resolução ANVISA RDC 269/2005). Sua 
atuação envolve a mobilização do ferro para a síntese de hemoglobina e do hormônio 
adrenalina e formação de tecidos conjuntivos. Devido ao seu caráter anfótero, é um dos 
metais menos tóxicos ao homem, embora seu excesso seja responsável por falhas 
respiratórias, bronquite e reações alérgicas (BARROS, 2012). 
Para plantas aquáticas, seres invertebrados e peixes, entretanto, é um metal altamente 
tóxico. O CONAMA estabeleceu que seu limite para lançamento de efluente é de 1 mg/L 
(Resolução CONAMA 430/2011), visto que em excesso pode causar inibição do 
desenvolvimento de plantas ou anomalias no processo de absorção de elementos vitais, como 
o carbono. Já nos peixes, podem ocorrer danos sobre seu desenvolvimento e reprodução. 
Nesse caso, o cobre só perde em toxicidade para o mercúrio, altamente prejudicial a esses 
seres aquáticos (HOMEM, 2001). 
2.2.2 Prata 
A prata sempre foi valorizada devido à sua cor, brilho, natureza não corrosiva e a 
relativa facilidade com que pode ser trabalhada. Além disso, outras propriedades presentes 
neste metal tem aumentado o interesse industrial por ele. A prata é um metal macio, maleável, 
o mais dúctil dos metais e também o que apresenta a maior condutividade elétrica e térmica 
dentre todos os elementos (ALLOWAY, 2010). É encontrada naturalmente pura ou ligada ao 
ouro ou outros minerais, e sua produção mais intensa ocorre como subproduto de minas de 
cobre, ouro, chumbo e zinco (BURD, 2011). 
Quimicamente, é um dos elementos nobres mais reativos, podendo ser encontrada na 
natureza sob as formas iônicas Ag
+
, Ag
2+
 e Ag
3+
, sendo a espécie monovalente 
ambientalmente significante, em termos de toxicidade (ALLOWAY, 2010). Historicamente, 
seu uso abrange a indústria de fotografia e imagem e aplicações elétricas e eletrônicas 
(BURD, 2011). Mais recentemente, tem sido empregada como agente desinfetante em 
estações de tratamento de efluentes, indústrias alimentícias e de medicamentos (SONG et al., 
2011). Acredita-se que essa propriedade desinfetante da prata se deva à sua atuação sobre 
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enzimas envolvidas na respiração celular além do bloqueio a sítios específicos do DNA de 
bactérias, vírus e algas (LANDEEN et al., 1989). 
O íon Ag
+
 traz preocupação ambiental no que se refere à saúde do homem e possíveis 
danos ao ecossistema. Quando ingerida, a prata pode se depositar na gordura subcutânea, 
causando a doença conhecida como argiria, em que a pele adquire uma coloração azulada ou 
acinzentada (SONG et al., 2011). Outros sintomas relacionados ao contato com a prata 
envolvem a redução da pressão sanguínea, diarreia, irritação estomacal, problemas 
respiratórios e, em casos mais graves, a degeneração do fígado e rins e possível acúmulo em 
músculos e no cérebro. Quando solubilizada, apresenta mais facilidade de absorção, tornando-
se mais danosa (VENUGOPAL e LUCKEY, 1978). 
Devido às preocupações com a toxicidade de íons de prata solúveis na água e a 
escassez de fontes de prata naturais, torna-se necessário o estudo da remoção e recuperação de 
prata de efluentes aquosos (SONG et al., 2011). O CONAMA estabeleceu que o limite de 
prata total para lançamento de efluentes deve ser 0,1 mg/L, expondo a necessidade de 
processos eficientes para tratamento. 
2.3 Métodos para Remoção de Metais Tóxicos 
O aumento dos problemas ambientais e agravos à saúde humana causados por 
despejos industriais contaminados por metais tóxicos, associado a legislações ambientais cada 
vez mais rigorosas, torna evidente a necessidade de pesquisas que busquem alternativas 
eficientes e de baixo custo para tratamento da água e de efluentes (AGUIAR e NOVAES, 
2002). Muitos são os métodos empregados para remoção e/ou recuperação desses metais, tais 
como precipitação química, troca iônica, osmose reversa, extração por solvente, separação por 
membrana e eletrodiálise (KAPUR e MONDAL, 2014). 
2.3.1 Precipitação Química 
 Dentre as tecnologias empregadas para remoção de metais tóxicos, a precipitação é 
uma das mais empregadas para a maioria dos elementos, principalmente por apresentar baixo 
custo e simplicidade de operação. Nesse processo, os íons geralmente precipitam como 
hidróxidos ou sulfetos, e são separados por sedimentação ou filtração (TCHOBANOGLOUS 
et al., 2003). A desvantagem desse processo é a possibilidade de precipitação de outros 
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metais, além da formação de lodo, que deve ser devidamente descartado, gerando custos para 
isso (BARAKAT, 2011). 
 
2.3.2 Troca Iônica 
 A troca iônica é um processo bastante comum para remoção de metais pesados de 
efluentes. Trata-se de uma técnica que se baseia no deslocamento de íons de determinada 
espécie, a partir de um material insolúvel (geralmente resinas), por íons de outra espécie em 
solução (GASPAR, 2003). O método apresenta um custo relativamente alto, tornando-se 
economicamente viável para casos de remoção e recuperação de metais valiosos. Também é 
possível aprimorar a viabilidade utilizando resinas que tenham alta seletividade pelo metal 
desejado (TCHOBANOGLOUS et al., 2003). 
2.3.3 Osmose reversa 
 Um tratamento que vem se tornando cada vez mais popular é a osmose reversa. Nesse 
processo, uma membrana semipermeável é utilizada, permitindo que o fluido a ser purificado 
passe por ela, rejeitando os contaminantes. Apesar de apresentar boa eficiência de remoção 
dos metais pesados, seu custo é bastante elevado quando se considera o uso de bombas 
pressurizadoras e técnicas de recuperação das membranas (FU e WANG, 2011). 
2.3.4 Extração por solvente 
 Outro possível método para remoção de metais de efluentes é a extração por solvente. 
Nela, o extrator reage com o metal para formar um complexo metálico no solvente. Assim, a 
escolha dessa substância que irá agir como extratora depende do tipo de metal a ser 
recuperado, da presença de outros metais em solução ou ainda da presença de algum ânion 
que possa interferir na formação do complexo organometálico. O processo é vantajoso na 
medida em que requer baixo consumo de energia, apresenta possibilidade de manter um 
sistema contínuo, além de permitir a regeneração completa do solvente. Porém, pode ocorrer 
um aumento da salinidade do fluido tratado, demandando assim atenção e controle sobre esse 
fato (CERNÁ, 1995). 
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2.3.5 Eletrodiálise 
A eletrodiálise também pode ser aplicada na remoção de metais. Neste processo, as 
espécies iônicas em solução passam através de uma membrana de troca iônica, pela aplicação 
de um potencial elétrico, e se separam cátions e ânions. É possível obter um fluxo altamente 
concentrado para recuperação dos metais, além de possibilitar a rejeição de impurezas 
indesejáveis do efluente. Porém, como é um processo de membrana, requer atenção à limpeza, 
cuidados na operação e manutenção periódica para evitar maiores danos (BARAKAT, 2011). 
2.3.6 Adsorção 
Apesar dos métodos expostos serem bastante comuns para tratamento de efluentes, a 
adsorção tem ganhado destaque em pesquisas para remoção e recuperação de metais tóxicos. 
Isso ocorre devido aos bons resultados em eficiência e vantagens econômicas desse processo 
(VOLESKY, 2001). Além disso, os métodos convencionais se mostram incapazes de atingir 
os níveis bastante reduzidos de concentrações dos contaminantes exigidos pela legislação 
(LIU et al., 2010). Na adsorção, ocorre a separação de um adsorbato presente em um fluido 
que se liga superficialmente ao adsorvente sólido, por interações físicas ou químicas, baseado 
no processo de transferência de massa (RUTHVEN, 1984). 
2.3.7 Bioadsorção 
Certos materiais biológicos possuem a propriedade de sequestrar metais de soluções 
por diversas vias, como complexação, troca iônica, adsorção, entre outras. Quando o processo 
ocorre sobre biomassa em estado de vida latente com remoção passiva, recebe o nome de 
bioadsorção, o qual é independente do metabolismo (VOLESKY, 1990). O interesse sobre 
essa alternativa surgiu da necessidade de tecnologias eficientes, limpas e de menor custo, 
especialmente para casos em que a concentração de metais seja baixa, situação na qual os 
tratamentos convencionais não têm apresentado bons resultados (SAEED et al., 2005). A 
possibilidade do uso de biomassa inativa é capaz de eliminar problemas de toxicidade e de 
custos com suprimento e manutenção de culturas de células vivas (GASPAR, 2003). 
 2.4 Considerações Gerais Sobre a Adsorção 
O fenômeno de adsorção foi observado pela primeira vez ainda no século XVIII, mas 
seu estudo e desenvolvimento para processos industriais por meio da análise dos fundamentos 
desse processo é recente. Novos estudos a respeito do assunto são necessários especialmente 
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para o desenvolvimento de novos adsorventes, a fim de estabelecer relações entre as diversas 
variáveis do sistema e o desempenho desse adsorvente (McKAY, 1996). 
O processo de adsorção é um fenômeno de superfície, baseado na transferência de 
massa de uma substância presente na fase fluida (adsorbato) para a superfície de um sólido 
(adsorvente), devido à diferença de concentrações entre as duas fases, ilustrado na Figura 1. O 
adsorbato fica retido nos sítios do material sólido devido a interações físicas (fisissorção) e/ou 
químicas (quimissorção) (BARAKAT, 2011). Na fisissorção, as espécies se ligam por forças 
intermoleculares, de fraca intensidade, o que acarreta um processo reversível. Ocorre a baixas 
temperaturas e com possibilidade de formação de multicamadas, geralmente empregado em 
etapas de separação e purificação. Já na quimissorção, o adsorvente e o adsorbato interagem 
quimicamente com transferência de elétrons. Ocorre a formação de monocamada em um 
processo irreversível (RUTHVEN, 1984). 
Figura 1: Esquema representativo do processo de adsorção. 
 
Fonte: Adaptada de HARRIS (2004). 
 Em geral, a adsorção ocorre em quatro etapas. A substância de interesse é transportada 
do fluido para a camada de filme líquido que envolve o adsorvente; em seguida, ocorre o 
transporte do filme para os poros do sólido; na terceira etapa, a substância é adsorvida nos 
poros, por difusão molecular e/ou difusão ao longo da superfície; por fim, ocorre o transporte 
dentro da partícula de adsorvente, nos sítios disponíveis (SNOEYINK e SUMMERS, 1999).  
Uma de suas aplicações mais antigas é a purificação, com a remoção de gases 
indesejáveis do ar, compostos orgânicos da água, odor e cor de óleos comestíveis, 
descolorização na indústria de açúcar e remoção de hidrocarbonetos indesejáveis no refino de 
petróleo. Outra aplicação envolve seu uso com objetivos de recuperação de alguns materiais 
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biológicos, orgânicos ou ainda metais preciosos. Além disso, também tem sido aplicada para 
separação de misturas, como alternativa energética ao processo de destilação; para 
imobilização de enzimas e células microbianas para conduzir reações bioquímicas; ou ainda 
no tratamento de água, se mostrando eficiente na remoção de compostos não biodegradáveis 
ou quimicamente estáveis (McKAY, 1996). 
 Adsorventes 
O adsorvente é o sólido no qual a espécie de interesse irá adsorver, após o contato do 
fluido em que ela está presente. Um bom adsorvente deve apresentar determinadas 
características para se tornar vantajoso frente a outros mais comumente utilizados.  
 O ideal é que o adsorvente apresente uma remoção rápida e eficiente com 
possibilidade de eluição dos metais adsorvidos; baixo custo para ser manufaturado e 
possibilidade de ser reutilizado; partículas com tamanho, forma e propriedades mecânicas 
adequadas para uso em sistema de fluxo contínuo; separação adsorvente-solução rápida, 
eficiente e com baixo custo e alta seletividade para adsorção e dessorção do metal de interesse 
(BARROS, 2012).  
 Dentre os adsorventes mais utilizados industrialmente, podem-se citar a sílica gel, 
produzida pela reação de silicato de sódio com ácido sulfúrico, de forma que apresente uma 
estrutura porosa; o carvão ativado, produzido pela queima de carbono e ativação a altas 
temperaturas com vapor ou CO2, tornando-o poroso; a alumina ativada, um tipo de óxido de 
alumínio; as zeólitas, que são aluminossilicatos cristalinos e porosos; os argilominerais, 
compostos por aluminossilicatos e minerais, sendo as argilas mais comuns as vermiculitas, 
sepiolitas, bentonitas e esmectitas; e os bioadsorventes, biomoléculas como algas, folhas, 
macrófitas e resíduos agrícolas, sendo usada na maioria dos casos a biomassa inativa 
(RUTHVEN, 1984). 
 Argilas e Argilominerais 
 Argilas são compostos naturais, de aparência terrosa, granulação fina e composição 
química básica formada por silicatos hidratados de alumínio, ferro e magnésio, podendo 
conter ainda os chamados argilominerais, matéria orgânica, sais solúveis e partículas de 
quartzo, pirita, calcita, outros minerais residuais e minerais amorfos (CABRAL et al., 2009).  
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As argilas, presentes na fração coloidal de solos, sedimentos, rochas e águas, têm 
grande importância no que se refere à sua capacidade de retirar cátions e ânions desses meios, 
por troca iônica e/ou adsorção, atuando assim como agente natural de limpeza contra 
poluentes (BHATTACHARYYA e GUPTA, 2008). 
 A estrutura mineralógica das argilas é formada por folhas tetraédricas de sílica e 
octaédricas de alumina, alternadas. A proporção entre as folhas de sílica e de alumina, além 
de características como a troca catiônica, diferenciam os tipos de argila encontrados, tais 
como caulinita, esmectita, vermiculita e ilita (SCAPIN, 2003). Apesar de apresentarem baixa 
capacidade de adsorção para espécies aniônicas e baixa eficiência de remoção de metais 
tóxicos, quando comparadas às zeólitas naturais, as argilas têm sido amplamente estudadas 
como adsorvente. Isso ocorre por sua elevada capacidade de troca catiônica, grande área 
superficial específica, estabilidade mecânica e química, baixo custo e abundância (PADILLA-
ORTEGA et al, 2013). 
 Dentre as argilas mais importantes estão as esmectitas, componentes principais das 
bentonitas. As argilas bentoníticas têm a propriedade de aumentar seu volume diversas vezes, 
quando em contato com umidade, e é formada essencialmente pelo argilomineral 
montmorilonita, do grupo das esmectitas e cuja estrutura lamelar se encontra na Figura 2. As 
placas se empilham por forças polares fracas e de van der Waals, e entre elas existem espaços 
onde se encontram cátions trocáveis, fixos eletrostaticamente (SILVA e FERREIRA, 2008). 
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Figura 2: Estrutura lamelar da montmorilonita. 
 
Fonte: GRIM (1968). 
 A bentonita é considerada uma argila bastante versátil e que apresenta uma gama de 
aplicações industriais, com capacidade para obtenção de produtos e insumos de alto valor 
agregado. Isso se deve a sua alta capacidade de troca catiônica, facilidade de intercalação de 
diferentes compostos orgânicos e inorgânicos, elevada área específica e boa resistência à 
temperatura e solventes (SILVA e FERREIRA, 2008). 
Segundo o Departamento Nacional de Produção Mineral – DNPM (2014), as maiores 
reservas de bentonitas no Brasil se encontram espalhadas pelos estados do Paraná, São Paulo, 
Paraíba e Bahia, com seu uso destinado preferencialmente à extração de petróleo, gás e outros 
minerais, construção civil, refratários e pelotização de minérios de ferro. Apesar de algumas 
variedades dessa argila estarem começando a se extinguir, outras ainda podem ser encontradas 
em grandes quantidades, como é o caso das denominadas Bofe (cor creme) e Verde-lodo (cor 
verde escura) (SILVA e FERREIRA, 2008), sendo esta última o objeto de estudo do presente 
trabalho. 
 2.5 Avaliação do processo de adsorção 
2.5.1 Cinética do Processo 
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Pela cinética da adsorção é possível descrever quantitativamente a eficácia da remoção 
do adsorbato pelo adsorvente, em função do tempo. Para projetar instalações de adsorção em 
reator batelada e entender os tipos e mecanismos de adsorção, é fundamental conhecer sua 
cinética (DING et al., 2012). Esse fator é dependente, além da interação entre adsorbato e 
adsorvente, também das condições do sistema (por exemplo, temperatura e pH) e, pelo estudo 
dessa cinética, é possível obter o tempo de residência requerido para que o processo de 
adsorção se complete (HO, 2004). Nesse contexto, diversos modelos cinéticos são propostos, 
dependendo do fator considerado determinante para a taxa de adsorção. 
2.5.1.1 Modelo de Pseudoprimeira Ordem 
No modelo de pseudoprimeira ordem, a resistência à transferência de massa no sólido 
é o fator dominante, sendo a taxa de remoção dada pela Equação 1 (LAGERGREN, 1898). 
∂q
∂t
=k1.(qe- q)                                                                 (1) 
 Sendo 
∂q
∂t
 a taxa de adsorção do adsorbato no adsorvente, qe  a concentração do 
adsorbato no equilíbrio na fase sólida (mmol/g), q a concentração do adsorbato no adsorvente 
no tempo t (mmol/g) e k1 a constante da taxa de adsorção de pseudoprimeira ordem (min
-1
).  
 Como no tempo t = 0 a concentração de íons no adsorvente é nula, pode-se resolver a 
Equação 1 por separação de variáveis, obtendo-se assim a Equação 2, melhor reescrita como a 
Equação 3. 
ln (qe- q) = ln qe - k1.t                                                       (2) 
q=qe.(1-e
-k1.t)                                                            (3) 
2.5.1.2 Modelo de Pseudossegunda Ordem 
Quando o sistema apresenta um comportamento de forças impulsoras não lineares, 
diz-se que a cinética segue o modelo de pseudossegunda ordem. Nesse caso, pode-se 
descrever o sistema como a Equação 4 (HO e McKAY, 1998). 
∂q
∂t
=k2.(qe- q)
2                                                               (4) 
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 Sendo k2 a constante da taxa de adsorção de pseudossegunda ordem (g/mmol.min). 
Considerando que no início (t = 0) não há concentração de adsorbato no sólido e 
realizando a integração da Equação 4, pode-se obter a resolução apresentada na Equação 5. 
q
qe
=
k2.qe.t
1+k2.qe.t
                                                               (5) 
2.5.1.3 Modelo de difusão intrapartícula 
Outro modelo proposto avalia o mecanismo da adsorção e envolve a difusão dentro da 
partícula do sólido ocorrendo de forma lenta e, por isso, limitante ao processo, com a difusão 
superficial acontecendo de forma gradual e linear, com a Equação 6 representando esse 
modelo (WEBER e MORRIS, 1963). 
q=ki.t
1/2                                                                    (6) 
Em que ki é a constante de difusão intrapartícula (mmol/g.min
0,5
). 
A partir da representação gráfica dos dados experimentais de q vs. t
1/2
 obtém-se uma 
reta com inclinação ki. Um caso particular possível de ocorrer é a obtenção de 
multilinearidade, indicando a presença de mais de um mecanismo no processo. Caso isso 
ocorra, observa-se na primeira etapa adsorção instantânea ou na superfície externa e na 
segunda etapa, a adsorção gradual, com a difusão intrapartícula limitante. Esse caso específico 
pode ser representado pela Equação 7. Na terceira etapa, pode-se perceber o equilíbrio final, 
com a difusão intrapartícula reduzindo devido às menores concentrações do adsorbato na 
solução (CHEN et al, 2003).  
q=ki.t
1/2+c                                                                    (7) 
 Sendo que o parâmetro c fornece uma aproximação da espessura da camada limite. 
2.5.1.4 Modelo de Boyd 
O modelo de Boyd (1947) permite inferir se determinado processo de adsorção 
apresenta como mecanismo limitante o transporte externo ou a difusão intrapartícula. A 
representação matemática desse modelo é apresentada na Equação 8. 
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F=1- (
6
π2
) . exp(-Bt)                                                       (8) 
Sendo:  
F=
q
qe
                                                                        (9) 
 Nas Equações 8 e 9, Bt é parâmetro da função F (fração de soluto adsorvida), q é a 
quantidade adsorvida em t (mmol/g) e qe é a quantidade de soluto adsorvida no equilíbrio 
(mmol/g). Pode-se então reescrever a Equação 8: 
Bt=-0,4977- ln(1-F)                                                  (10) 
 A linearidade do gráfico de Bt vs. t é usada para identificar o mecanismo que controla 
a difusão na partícula. Quando a reta passa pela origem, a difusão intrapartícula é a etapa 
limitante; caso não passe pela origem, o transporte no filme externo limita o processo. Além 
disso, ao obter o coeficiente angular da reta, pode-se determinar o coeficiente de difusão 
efetiva Di, conforme a Equação 11 (GUPTA e ALI, 2001). 
α=
π².Di
r²
                                                                      (11) 
 Em que α é o coeficiente angular da reta e r o raio médio da partícula, considerando 
que esta apresenta formato esférico.  
2.5.1.5 Modelo de Transferência de Massa em Filme Externo 
 No modelo de transferência de massa em filme externo, considera-se limitante a 
transferência de massa entre a solução e o filme formado sobre a superfície da partícula do 
adsorvente. A fim de se validar o modelo, algumas hipóteses são admitidas, como a 
esfericidade das partículas, uniformidade da concentração do soluto, desprezo da difusão 
intrapartícula, rápido estabelecimento do equilíbrio e volume constante (PONNUSAMI et al., 
2010).  
 A equação que representa esse modelo pode ser obtida a partir do balanço de massa do 
soluto, no qual a quantidade de adsorbato adsorvido no instante t, em mmol/g, pode ser bem 
representada pela Equação 12 (PURANIK et al., 1999). 
Revisão Bibliográfica 
 
39 
 
q(t)=
V
m
.[C0- C(t)]                                                         (12) 
 Sendo V o volume de solução (L), m a massa do adsorvente (g), C0 a concentração 
inicial de soluto na solução (mmol/L) e C(t) a concentração do soluto na solução em um 
tempo t (mmol/L). A taxa de transferência de massa no filme externo, considerando a 
adsorção ocorrendo na superfície da partícula, pode ser representada pela Equação 13: 
dC
dt
 = - KTM.a.[C(t)- CP(t)]                                               (13) 
 Sendo que KTM é o coeficiente de transferência de massa no filme externo (m/s), a é a 
área superficial específica do adsorvente por unidade de volume do sistema (m²/m³) e CP é a 
concentração de soluto no filme adjacente à superfície (mmol/L).  
 Derivando a Equação 12 e substituindo em 13, pode-se obter a seguinte relação: 
dq
dt
=KTM.a.
V
m
.[C(t)- Cp(t)]                                               (14) 
 O modelo de Langmuir (Equação 15), para isotermas de adsorção, pode ser empregado 
para descrever a variação da massa adsorvida em função do tempo. Assim, a partir de sua 
diferenciação, obtém-se a Equação 16. 
q(t)=
qmax.KL.CP(t)
1+KL.CP(t)
                                                         (15) 
dq
dt
=
qmax.KL
[1+KL.CP(t)]2
.
dCP
dt
                                                  (16) 
 Substituindo a Equação 16 em 14 obtém-se o modelo cinético para transferência de 
massa em filme externo: 
dCP
dt
=
KTM.a.V
m.qmax.KL
. [1+KL.CP(t)]
2. [C(t)-CP(t)]                (17) 
 As Equações 13 e 17 representam as equações para o modelo cinético e podem ser 
resolvidas numericamente, utilizando as condições iniciais de que as concentrações C e CP no 
tempo zero são nulas. 
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2.5.2 Isotermas de Adsorção e Modelos de Equilíbrio 
 O fenômeno de adsorção é composto basicamente por forças de atração das moléculas 
do adsorbato presente na fase fluida, para a superfície do sólido adsorvente, sendo observado 
um aumento da concentração do soluto na superfície do sólido por forças moleculares 
(CRITTENDEN e THOMAS, 1998).  
Ao entrar em contato com o adsorvente, o soluto sofre tanto adsorção como dessorção 
(retorno para o fluido), e após algum tempo observa-se um equilíbrio, quando as taxas para os 
dois processos se igualam, ou seja, o número de moléculas adsorvendo no sólido é o mesmo 
que o número de moléculas que deixa esse sólido (BANSAL e GOYAL, 2005). 
 A forma mais usual para representar essa relação de equilíbrio são as isotermas de 
adsorção, as quais apresentam a quantidade de soluto adsorvido, em função da concentração 
de soluto na solução em equilíbrio, a dados valores de temperatura e pH. Pelas isotermas, 
obtém-se a capacidade de adsorção de determinado sólido para remoção do soluto da solução. 
Os modelos de isotermas de adsorção mais comuns, baseados no sistema empregado e 
no tipo de adsorbato e adsorvente, são apresentados na Figura 3. No tipo linear, a quantidade 
adsorvida é proporcional à concentração de adsorbato no fluido; quando a isoterma apresenta 
curvatura côncava para baixo, ocorre uma situação bastante favorável, com uma elevada 
adsorção no sólido, mesmo para baixas concentrações do fluido; no limite da isoterma 
favorável, tem-se a irreversibilidade, quando a quantidade adsorvida independe da 
concentração da fase fluida; o último caso, quando a curvatura é côncava para cima, tem-se o 
caso de adsorção pouco favorável, com baixa concentração de soluto na fase sólida em baixas 
concentrações da fase fluida, tornando-se satisfatória apenas para altas concentrações de 
adsorbato (McCABE et al., 2000).  
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Figura 3: Tipos de isotermas de adsorção. 
 
Fonte: McCABE et al. (2000). 
 Outra divisão dos tipos de isotermas possíveis foi proposta para a adsorção física, 
separando-as em cinco classes, conforme a Figura 4. No tipo I, os adsorventes apresentam 
diâmetro de poro não muito maior que os diâmetros das moléculas de adsorbato; nos tipos II e 
III, os adsorventes apresentam ampla faixa de tamanhos de poros; no tipo IV, sugere-se a 
formação de duas camadas superficiais bem maiores que as moléculas de adsorbato; no tipo 
V, observa-se grande efeito da atração intermolecular (RUTHVEN, 1984). 
Figura 4: Tipos de isotermas de Brunauer. 
 
Fonte: RUTHVEN (1984). 
 Para descrever o comportamento das isotermas de adsorção em sistemas binários, são 
propostos alguns modelos matemáticos, capazes de relacionar o comportamento dos 
adsorbatos durante o processo de adsorção. Dentre os mais empregados, podem-se citar os 
modelos de Langmuir e de Freundlich com boa aproximação para adsorção de metais pesados 
em soluções aquosas. 
2.5.2.1 Modelos Binários de Langmuir 
O modelo mais simples para adsorção em monocamada foi proposto por Langmuir, 
para sistemas gasosos monocompostos. Nele, assume-se que as moléculas são adsorvidas em 
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um número fixo de sítios bem definidos, cada sítio pode abrigar uma molécula de adsorbato, 
todos os sítios são energeticamente equivalentes e as moléculas de adsorbato em sítios 
vizinhos não interagem entre si (RUTHVEN, 1984). 
 A isoterma de Langmuir competitiva para sistema bicomponente assume as mesmas 
hipóteses, considerando a presença de dois adsorbatos em solução, e pode ser representada 
pelas Eq. 18 e Eq. 19 (APIRATIKUL e PAVASANT, 2006): 
qe,1=
qmax.KL,1.Ce,1
1+KL,1.Ce,1+KL,2.Ce,2
                                                       (18) 
qe,2=
qmax.KL,2.Ce,2
1+KL,1.Ce,1+KL,2.Ce,2
                                                      (19) 
 No qual os índices 1 e 2 se referem aos diferentes adsorbatos presentes; qe é a 
concentração do adsorbato em equilíbrio na fase sólida (mmol/g); qmax é a quantidade máxima 
de adsorbato, removida pelo adsorvente (mmol/g); KL,i é a constante de equilíbrio de 
Langmuir para cada adsorbato, relacionada fisicamente à afinidade do soluto pelo material 
adsorvente (L/mmol); e Ce é a concentração do adsorbato em equilíbrio na solução (mmol/L). 
 A hipótese assumida no modelo exposto de que a grandeza qmax é a mesma para ambos 
os metais é inconsistente termodinamicamente. É de se esperar que a quantidade adsorvida na 
saturação seja diferente para os componentes de um sistema binário, uma vez que apresentam 
diferentes tamanhos (RUTHVEN, 1984). Por essa razão, outro modelo que pode ser 
empregado é o modelo de Langmuir competitivo modificado, representado pelas Eq. 20 e Eq. 
21. 
qe,1=
qmax,1.KL,1.Ce,1
1+KL,1.Ce,1+KL,2.Ce,2
                                                       (20) 
qe,2=
qmax,2.KL,2.Ce,2
1+KL,1.Ce,1+KL,2.Ce,2
                                                      (21) 
Outra variação para sistemas binários do modelo proposto por Langmuir faz a 
consideração de que existe a possibilidade de que dois cátions ocupem o mesmo sítio ativo 
simultaneamente. Dessa forma, a isoterma do equilíbrio binário para o modelo de Langmuir 
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não competitivo pode ser bem representada pelas Eq. 22 e Eq. 23 (APIRATIKUL e 
PAVASANT, 2006). 
qe,1=𝑞𝑚𝑎𝑥 (
𝐾𝐿,1. 𝐶𝑒,1 + 𝐾𝐿,22. 𝐶𝑒,1. 𝐶𝑒,2
1 + 𝐾𝐿,1. 𝐶𝑒,1 + 𝐾𝐿,2. 𝐶𝑒,2 + 𝐾𝐿,22. 𝐶𝑒,1. 𝐶𝑒,2
)                          (22) 
qe,2=𝑞𝑚𝑎𝑥 (
𝐾𝐿,2. 𝐶𝑒,2 + 𝐾𝐿,11. 𝐶𝑒,1. 𝐶𝑒,2
1 + 𝐾𝐿,1. 𝐶𝑒,1 + 𝐾𝐿,2. 𝐶𝑒,2 + 𝐾𝐿,11. 𝐶𝑒,1. 𝐶𝑒,2
)                          (23) 
2.5.2.2 Modelo de Langmuir-Freundlich 
O modelo de Freundlich para sistemas monocomponentes se baseia em uma equação 
empírica, considerando a adsorção sobre superfícies heterogêneas (AKAR et al., 2009). Esse 
modelo apresenta como limitação o fato de não prever a saturação do sólido adsorvente, 
matematicamente admitindo a existência de infinitos sítios ativos, e é representado pela 
Equação 24. 
qe=Kf.(Ce)
1
n                                                                   (24) 
 Sendo que qe é a quantidade de soluto adsorvida no equilíbrio (mmol/g); Kf é uma 
constante que indica a extensão da adsorção (L/mmol); Ce é a concentração de adsorbato na 
solução, no equilíbrio; e n é uma constante adimensional, indicativa do grau de não 
linearidade entre a concentração do adsorbato na solução e a adsorção. Devido às limitações 
impostas pelo modelo de Langmuir, diversos autores propuseram modificações em suas 
Equações. Uma delas engloba a proposta de Freundlich, originando as Equações 25 e 26, para 
sistemas bicompostos (RUTHVEN, 1984). 
qe,1=
qmax.KL-F,1.Ce,1
1/n1
1+KL-F,1.Ce,1
1/n1+KL-F,2.Ce,2
1/n2
                                                  (25) 
qe,2=
qmax.KL-F,2.Ce,2
1/n2
1+KL-F,1.Ce,1
1/n1+KL-F,2.Ce,2
1/n2
                                                  (26) 
Sendo os índices 1 e 2 referentes a cada um dos adsorbatos em solução; qe,i a 
quantidade de soluto adsorvida no equilíbrio (mmol/g); qmax a quantidade máxima removida 
pelo adsorvente (mmol/g); KL-F, as constantes de equilíbrio do modelo de Langmuir-
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Freundlich; Ce,i, a concentração do adsorbato na solução, no equilíbrio (mmol/L); e ni é 
parâmetro derivado do modelo de Freundlich para monocomponente. 
2.5.3 Adsorção em sistema dinâmico de leito fixo 
Apesar dos experimentos em batelada serem bastante usuais em escala laboratorial, 
possibilitando a obtenção de características físico-químicas do processo, é o estudo em 
sistema dinâmico que fornece informações mais próximas ao empregado industrialmente, 
quando grandes volumes de efluentes necessitam ser tratados, continuamente. Uma das 
formas tipicamente usadas é o processo em leito fixo, no qual uma solução é alimentada na 
coluna e ocorre a transferência de massa pelo contato entre um fluido e um sólido adsorvente 
(VOLESKY, 1990). 
 O leito fixo é constituído pelo sólido adsorvente empacotado em uma coluna, com a 
passagem contínua do fluido contendo a substância de interesse. Para ser considerado leito 
fixo, a vazão deve ser suficientemente baixa a ponto de as partículas permanecerem sem se 
movimentar dentro da coluna (VIEIRA e SILVA, 2011). Nesse tipo de processo, as 
concentrações das fases fluida e sólida variam com o tempo e a posição no leito, sendo a 
curva de ruptura uma ferramenta importante para analisar o desempenho do sistema 
(McCABE, 2000). A Figura 5 apresenta um esquema de curva de ruptura para leito fixo com 
fluxo descendente. 
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Figura 5: Representação da curva de ruptura em sistema de leito fixo. 
 
Fonte: Adaptado de TREYBAL (1981), *ZTM = Zona de Transferência de Massa. 
 Na Figura 5 pode-se observar como a concentração do soluto no fluido efluente varia 
conforme o fluido passa pela coluna, apresentando uma curva em formato sigmoidal. No 
início, a camada superior de sólido rapidamente adsorve o soluto, sendo a ZTM próxima ao 
topo da coluna. Nessa etapa a concentração de adsorbato no efluente é praticamente nula (Ca), 
como indicado no gráfico na situação (a). Com o passar do tempo, a camada mais superior se 
torna saturada e a ZTM se desloca para baixo. Quando cerca de metade da coluna está 
saturada, tem-se o caso (b) da Figura 5, no qual a concentração na saída (Cb) ainda é próxima 
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de zero. Em (c), a ZTM atinge a base da coluna e a concentração de adsorbato no efluente 
atinge pela primeira vez um valor considerável, em cerca de 5% da concentração inicial (Cc). 
A partir de então, a concentração na saída aumenta rapidamente, conforme a ZTM passa pela 
base da coluna, até atingir a concentração inicial C0. A curva indicada entre os casos (c) e (d) 
é chamada de curva de ruptura. Se a solução continuar fluindo pela coluna, pouca adsorção 
será observada, já que na saída do leito a concentração é próxima à da solução de entrada, 
indicando que o sistema alcançou o equilíbrio (TREYBAL, 1981). 
 A curva de ruptura é obtida pelos dados de C/C0 vs. t e, nesse caso, é desejável que a 
curva atinja um valor de C/C0 = 1. Pelo balanço material, pode-se afirmar que a área entre a 
curva de ruptura e a linha em C/C0 = 1 é proporcional à quantidade total de soluto adsorvido e 
também à área retangular que existiria à esquerda da linha vertical em t* (o tempo ideal para 
uma curva de ruptura vertical). Para uma curva simétrica, t* é equivalente ao tempo para se 
atingir C/C0 = 0,5. O tempo de ruptura (tb) será sempre menor que t* e a quantidade adsorvida 
até esse ponto é obtida pela integração da curva até tb (McCABE, 2000). 
 O leito fixo pode ter fluxo ascendente ou descendente, sendo o ascendente mais 
vantajoso no que se refere a menos caminhos preferenciais e maior contato fluido-sólido e o 
descendente, no menor consumo de energia para passagem do fluido (VIEIRA e SILVA, 
2011). Para maior eficiência do uso do adsorvente e reduzir os custos com a regeneração, é 
desejável uma ZTM estreita. No caso ideal, sem resistência à transferência de massa e sem 
dispersão axial, a isoterma apresentaria um comportamento irreversível, a ZTM teria uma 
extensão infinitesimal e a curva de ruptura teria um formato de degrau (McCABE, 2000). 
 2.6 Aplicação do Processo de Adsorção para Remoção de Metais Tóxicos 
O processo de adsorção para remoção de compostos inorgânicos, como os metais 
tóxicos, tem sido bastante estudado, pelas vantagens em termos econômicos e de eficiência de 
processo. A adsorção de prata e cobre vem sendo amplamente pesquisada em processos 
monocomponentes ou em associação a outros íons metálicos. Khan et al (1995), por exemplo, 
avaliaram o efeito do pH sobre a adsorção de prata em argila bentonítica, em sistema em 
batelada, e observaram que para pH na faixa de 2,4 a 5,8 a porcentagem adsorvida se manteve 
constante. Em pH acima de 5,8, a adsorção aumentou até atingir 95% em pH 8,2 e 99,8% em 
pH 9,8. Também avaliaram a influência da temperatura, concluindo que a adsorção é menos 
favorecida para maiores temperaturas.  
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 Sari e Tüzen (2013) estudaram a adsorção de prata, porém utilizando como adsorvente 
a vermiculita crua e a vermiculita modificada com óxido de manganês, comparando a 
eficiência de cada uma. Foi observada uma maior capacidade de adsorção no sólido 
modificado, justificado pelo aumento da área específica e das cargas negativas na superfície. 
Concluíram que a adsorção se dá via troca iônica química nesse mineral.  
 A adsorção de cobre monocomposto sobre argila bentonítica foi investigada por Shu-li 
et al (2009), que compararam as argilas bentoníticas sódica e cálcica. Observaram um melhor 
desempenho para remoção do cobre na argila bentonítica sódica (26 mg Cu/g argila) em 
comparação à cálcica (12 mg Cu/g argila) em sistema batelada, além da ocorrência de três 
tipos diferentes de adsorção, conforme o pH: adsorção competitiva entre Cu
2+
 e H
+
 para pH 
menor que 3; adsorção por troca iônica para pH entre 3 e 7; e adsorção de precipitação de 
compostos de hidroxila de cobre em pH maior que 8,3.  
 Hanzlík et al (2004) avaliaram a adsorção multicomponente de soluções binárias e 
ternárias com prata, cádmio e cobre sobre materiais carbonáceos naturais, como casca de 
pinheiro, cortiça e carvão betuminoso, dentre outros. Foi observado que na mistura ternária 
houve um aumento da adsorção total, comparada às soluções monocompostas. Os íons prata e 
cobre foram melhores adsorvidos quando presentes em misturas binárias e ternárias do que 
quando sozinhos em solução. Cada adsorvente utilizado apresentou particularidades em 
relação à adsorção de cada metal, devido a características de natureza heterogênea complexa 
de cada um deles. 
 A adsorção de prata e cobre em solução foi avaliada por Wang et al. (2011), utilizando 
como bioadsorvente o microorganismo Magnetospirillum gryphiswaldense. Em soluções 
monocompostas, a máxima capacidade de adsorção obtida foi de 13,43 mg Ag
+
/g 
bioadsorvente e de 8,62 mg Cu
2+
/g bioadsorvente. Quando avaliaram a influência da 
composição binária desses dois metais, foi observada que a presença de Cu
2+ 
promoveu a 
adsorção de Ag
+
, aumentando sua capacidade máxima de bioadsorção, quando comparada ao 
sistema não competitivo. Além disso, a ordem de afinidade (Ag
+ 
> Cu
2+
) obtida nos sistemas 
monocompostos se confirmou para o sistema binário.   
 No que se refere ao adsorvente empregado no presente trabalho, a argila Verde-lodo, 
trabalhos com soluções monocompostas foram realizados. Almeida Neto (2011) investigou a 
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adsorção dos íons metálicos de cobre e mercúrio, observando que o cobre apresentou 
afinidade pela argila, enquanto o mercúrio não.  Foram realizados ensaios em banho e em 
leito, com a máxima capacidade de adsorção do cobre em leito de 0,22 mmol/g. Além disso, 
foram observadas maiores remoções em maiores temperaturas e, no estudo fluidodinâmico, 
foi obtida como vazão ótima, 3 mL/min. Cantuaria (2014) avaliou a adsorção da prata sobre a 
Verde-lodo, comparada à argila Bofe e à macrófita Salvinia cucullata, observando uma 
melhor remoção dos íons pela Verde-lodo, com as melhores remoções ocorrendo em menores 
temperaturas e atingindo uma remoção máxima em banho de 0,570 mmol Ag/g argila, à 10°C. 
O estudo fluidodinâmico forneceu a vazão ótima de 5 mL/min, com remoção total de 36,6% 
de prata. 
 A Tabela 2 apresenta resultados obtidos com diversos adsorventes para remoção dos 
metais cobre e prata em sistemas monocompostos. A análise dos resultados apresentados se 
mostra problemática, devido à complexidade do equilíbrio existente entre os diferentes 
cátions e adsorventes. Por essa razão, cada caso deve ser analisado individualmente, 
realizando-se um estudo mais detalhado sobre cada sistema metal-adsorvente. 
Tabela 2: Resultados de estudos com remoção de metais tóxicos por adsorção. 
Bio/Adsorvente Metal 
Remoção/Recuperaçã
o (qmax) (mmol/g) 
pH Referência 
Alga Sargassum 
filipendula 
Cu
2+
 1,320 4,5 
Kleinübing (2009) 
Ni
2+
 1,070 4,5 
Alginato comercial 
Cu
2+
 1,250 4,5 
Ni
2+
 1,137 4,5 
Quitosana natural 
Cu
2+
 2,000 5,0 
Vieira (2008) 
Hg
2+
 2,900 5,0 
Macrófita Salvinia natans 
Ag
+
 0,020 - 
Kakiuthi et al. 
(2013) 
Cu
2+
 0,301 4,0 Lima et al. (2011) 
Macrófita Salvinia 
cucullata 
Cu
2+
 0,293 - Silva et al. (2012) 
Ag
+
 0,035 - 
Kakiuthi et al. 
(2013) 
Macrófita Pistia stratiotes 
Cu
2+
 0,283 4,0 Lima et al. (2013) 
Ag
+
 0,005 - 
Kakiuthi et al. 
(2013) 
Sericina em pó Cu
2+
 3,368 4,82 Silva (2013) 
Argila Bofe 
calcinada 
Cu
2+
 0,137 4,5 
Almeida Neto et al. 
(2012) 
Argila Fluidgel acidificada 
calcinada 
Ag
+
 0,020 - 
Kakiuthi et al. 
(2013) 
Revisão Bibliográfica 
 
49 
 
Argila Verde-lodo 
Cu
2+
 0,060 4,5 
Almeida Neto et al. 
(2012) 
Ag
+
 0,515 - Cantuaria (2014) 
Casca de arroz natural 
Cu
2+
 
0,037 4,0 
Vieira et al. (2012) 
Casca de arroz calcinada 0,061 4,0 
Vermiculita bruta 
Ag
+
 
0,428 4,0 
Sari e Tüzen (2013) Vermiculita modificada 
com MnO 
0,642 4,0 
Argila hectorita Ag
+
 0,459 7,0 
Phothitontimong
kol et al. (2013) 
Argila bentonítica cálcica 
Cu
2+
 
0,189 5,66 
Shu-li et al (2009) 
Argila bentonítica sódica 0,409 5,66 
Grânulos do casco do 
caranguejo 
Ag
+
 0,027 6,0 Jeon (2015) 
 Observa-se da Tabela 2 que diversos materiais têm sido avaliados na remoção por 
adsorção dos íons metálicos de prata e cobre. No entanto, a abundância e o baixo custo da 
argila Verde-lodo, a tornam atrativa para estudo da adsorção do sistema bicomponente desses 
metais. 
 2.7 Técnicas e Análises para Caracterização de Adsorventes 
 Realizar a caracterização do adsorvente após o processo de adsorção se torna 
importante à medida que possibilita avaliar as mudanças ocorridas na estrutura do sólido, 
sendo possível determinar a variabilidade de suas propriedades e possível potencial para 
regenerabilidade (VIEIRA e SILVA, 2011). Algumas técnicas de caracterização são 
apresentadas a seguir. 
2.7.1 Cristalinidade 
Os metais e a maioria dos sólidos não-metálicos apresentam átomos arranjados em um 
reticulado que se repete nas três dimensões, ou seja, apresentam característica de estrutura 
cristalina (PADILHA e FILHO, 2004). Com o objetivo de se avaliar essa cristalinidade do 
adsorvente, utiliza-se o método de Difração de Raios X (DRX), uma técnica não destrutiva, 
rápida e bastante versátil, não aplicável somente a minerais não cristalinos ou com 
cristalinidade principiante (GOMES, 1988). 
Por essa técnica são obtidas medidas das distâncias basais existentes na cela unitária, 
pela Lei de Bragg, descrita pela Equação 27. 
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𝑑 =
𝑛. 𝜆
2. 𝑠𝑒𝑛𝜃
                                                                     (27) 
 Sendo n um número inteiro positivo, λ o comprimento de onda de raios X (nm) e θ o 
ângulo de difração.  
2.7.2 Análise Morfológica 
Utilizando a técnica de microscopia eletrônica de varredura, é possível observar as 
formas do relevo individual dos minerais argilosos e sua superfície, sendo adequada para 
estudo de topografia dos materiais sólidos. As estruturas lamelares presentes nas argilas 
raramente são visíveis em microscópio óptico, o que torna o microscópio eletrônico de 
varredura (MEV) mais apropriado para essa caracterização (GOMES, 1988). 
2.7.3 Porosidade, tamanho e distribuição de tamanho de poros 
A porosidade de uma partícula é a razão entre o volume de poros dessa partícula e seu 
volume total. Para obter informações sobre a estrutura porosa de um material, realiza-se 
análise em porosímetro de mercúrio, obtendo-se assim a distribuição de tamanho de poros e 
densidade aparente. Outra técnica aplicada para estudo da porosidade é a picnometria a gás 
Hélio, da qual se obtém a densidade real da partícula. O volume verdadeiro do material é 
determinado, excluindo-se o volume de poros, pela variação de pressão de intrusão do gás 
Hélio, usado por ser inerte e com facilidade de acesso aos poros da amostra (WEBB e ORR, 
1997). 
Com os resultados obtidos nas técnicas analíticas supracitadas, pode-se calcular a 
porosidade de acordo com a Equação 28. 
𝜀𝑃 = 1 − (
𝜌𝑎𝑝𝑎𝑟𝑒𝑛𝑡𝑒
𝜌𝑟𝑒𝑎𝑙
)                                                         (28) 
 Sendo εp a porosidade da partícula, ρaparente a densidade aparente fornecida pelo 
porosímetro de mercúrio e ρreal a densidade real obtida pelo picnômetro a gás Hélio. 
2.7.4 Área Superficial 
 No caso de experimentos que envolvem processos dependentes da superfície do 
material, como transferência de massa e calor, é de extrema importância a medida de sua área 
superficial, além de parâmetros dos poros, como seu volume e diâmetro médio A área 
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superficial é geralmente obtida como área superficial específica, correspondente à área de 
superfície intersticial dos espaços vazios (poros), por unidade de massa ou de volume 
(SVAROVSKY, 1987). 
 Para este estudo, realiza-se a análise de fisissorção/dessorção de N2 gasoso a 77 K em 
equipamento que utiliza o método de BET (Brunauer, Emmett e Teller) para o cálculo da área 
superficial específica. Os parâmetros dos poros são baseados no cálculo BJH (Barrett-Joyner-
Halenda), o qual permite ainda avaliar a distribuição de tamanho de poros do material, pelo 
cálculo dos volumes de microporos (Vmic) e de mesoporos (Vmes), como descrito nas Equações 
33 e 34 (GOMEZ et al, 2006). 
𝑉𝑚𝑖𝑐 = 𝑉𝑎𝑑𝑠( 𝑃
𝑃0
=0,1)
                                                               (29) 
𝑉𝑚𝑒𝑠 = 𝑉𝑎𝑑𝑠( 𝑃
𝑃0
=0,99)
− 𝑉𝑎𝑑𝑠( 𝑃
𝑃0
=0,1)
                                                (30) 
 Sendo Vads o volume adsorvido verificado pela isoterma de adsorção/dessorção de N2 
para as diferentes razões de P/P0. 
2.7.5 Análises Térmicas 
 Para se avaliar a estabilidade térmica e a pureza de um material em função da variação 
da temperatura do meio, utilizam-se a análise termogravimétrica (TG) e a análise térmica 
diferencial (DTA). Na análise termogravimétrica, o material é aquecido e o equipamento 
mede sua massa, de modo a quantificar qualquer perda ou ganho de massa e decomposição 
ocorrida. Já na análise térmica diferencial, compara-se a temperatura do material à 
temperatura de um padrão, durante o aquecimento do meio, verificando-se a ocorrência de 
transformações endotérmicas ou exotérmicas, identificadas por deflexões no termograma 
obtido (SANTOS, 1975). 
2.7.6 Análise de Carga Elétrica Superficial 
 A fim de se avaliar a carga elétrica superficial de um material, uma boa alternativa é a 
análise do potencial zeta da partícula. É importante realizar essa técnica em virtude da 
possibilidade de mudança de comportamento do sólido, com a variação do pH. Assim, de 
acordo com o pH da solução, ele pode se apresentar como trocador catiônico ou aniônico 
(SIGG e STUMM, 1980). 
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2.7.7 Determinação de Grupos Funcionais 
 Para se determinar os grupos funcionais existentes em determinada amostra, uma 
análise de espectroscopia pode ser utilizada, baseando-se na interação entre a radiação 
eletromagnética e o material analisado, com respostas a partir da absorção dessa radiação. 
Informações sobre a estrutura e a composição são fornecidas e, nesse contexto, a 
espectroscopia na região do infravermelho tem se mostrado bastante útil para caracterização 
de argilominerais, por ser versátil, rápida e econômica (WILSON, 1994). Um avanço na 
tecnologia da espectroscopia foi a introdução de instrumentos de medição que empregam a 
transformada de Fourier para obter o espectro (FTIR), aumentando assim o desempenho da 
análise, com maior precisão e maior velocidade na obtenção dos dados (MADEJOVÁ, 2003). 
 2.8 Considerações sobre a revisão da literatura 
 Neste capítulo foram apresentados conceitos obtidos na literatura que embasam a 
temática da adsorção e suas considerações. Foi abordada a problemática da contaminação de 
meios aquáticos, bem como as consequências da presença de metais tóxicos nesses meios. 
Como alternativa, diversos estudos têm avaliado a adsorção para remoção e recuperação 
desses metais, visando atender às expectativas legais. Nesse contexto, o presente trabalho 
aborda a adsorção binária dos íons metálicos prata e cobre, utilizando como adsorvente 
alternativo a argila bentonítica Verde-lodo. A importância desse estudo remete aos efluentes 
industriais que, muitas vezes, apresentam uma elevada carga de diferentes metais, sendo 
necessário, portanto, avaliar a influência de cada um deles, sobre a remoção dos demais. 
Estudos envolvendo sistemas multicompostos são mais escassos, tornando este estudo ainda 
mais relevante para esta área. Além disso, avaliar um adsorvente alternativo para atuar nessas 
remoções se torna fundamental especialmente no quesito econômico. 
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3 MATERIAL E MÉTODOS  
 
 No presente capítulo são apresentados os materiais e a metodologia empregados no 
desenvolvimento da pesquisa. Primeiramente, são descritos a preparação de soluções e 
material adsorvente para, em seguida, descrever as técnicas empregadas para avaliação da 
adsorção, bem como da caracterização do sólido em estudo.  
 3.1 Material e Equipamentos 
3.1.1 Material  
 O adsorvente e os reagentes empregados foram os seguintes: 
 Argila Verde-lodo como sólido adsorvente, fornecida em sua forma bruta pela 
Dolomil Ltda., proveniente da cidade de Boa Vista – PB; 
 Nitrato de Prata (AgNO3) como fonte de prata para as soluções, Merck (Alemanha) e 
Neon (Brasil); 
 Nitrato de cobre (CuNO3.3H2O) como fonte de cobre para as soluções, Vetec (Brasil) 
e Neon (Brasil); 
 Ácido Nítrico (HNO3), Synth (Brasil); 
 Solução padrão Titrisol de prata com concentração 1000 ppm, Merck (Alemanha); 
 Solução padrão Titrisol de cobre com concentração 1000 ppm, Merck (Alemanha); 
 Água destilada e deionizada; 
 Água Mili-Q, Millipore (Brasil). 
3.1.2 Equipamentos 
 Os equipamentos utilizados nas etapas experimentais foram: 
 Forno mufla, Quimis (Brasil); 
 Balança Analítica, Ohaus (EUA); 
 Agitador Magnético, Tecnal (Brasil); 
 pHmetro, Oakton (Brasil); 
 Pipeta volumétrica Nichipet EX, Nichiryo (EUA); 
 Centrífuga, Centurion Scientific (Reino Unido); 
Material e Métodos 
 
54 
 
 Espectrofotômetro de Absorção Atômica AA-7000, Shimadzu (Japão) e AAnalyst 
100, Perkin Elmer (EUA); 
 Shaker, Jeio Tech (Coreia do Sul); 
 Coluna de vidro encamisada; 
 Bomba peristáltica, Masterflex(EUA); 
 Coletor automático FC203 Fraction Collector, Gilson (EUA). 
 3.2 Metodologia 
3.2.1 Preparação do adsorvente 
 A argila Verde-lodo, obtida em sua forma bruta, foi primeiramente moída com o 
auxílio de um almofariz com pistilo e de um moedor, sendo posteriormente peneirada. O 
diâmetro médio de partícula utilizado foi 0,855 mm, valor que apresenta bom rendimento no 
peneiramento, sem ultrapassar um décimo do diâmetro interno da coluna a ser utilizada nos 
experimentos de leito fixo (CANTUARIA, 2014). Conforme estudo realizado por Almeida 
Neto (2011), a argila Verde-lodo natural foi calcinada em forno mufla a 500 ºC, durante 24 
horas, com o objetivo de aumentar a estabilidade do adsorvente e a resistência mecânica, 
característica fundamental para a etapa de ensaios em fluxo contínuo. A Figura 6 apresenta a 
mudança de cor entre a argila peneirada em sua forma bruta e após o processo de calcinação. 
Figura 6: Argila Verde-lodo (A) natural e (B) calcinada. 
 
Fonte: ALMEIDA NETO (2011). 
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3.2.2 Soluções de Prata e Cobre 
 As soluções de prata e cobre foram preparadas pela dissolução dos sais nitrato de prata 
(AgNO3) e nitrato de cobre (Cu(NO3)2.3H2O) em água deionizada. As soluções foram 
preparadas em proporções e concentrações previamente estabelecidas. 
3.2.3 Especiação Metálica 
 Os diagramas de especiação metálica dos íons de prata e cobre foram obtidos por 
simulação nos programas Hydra e Medusa, considerando-se as diferentes razões 
estequiométricas e concentrações dos metais empregadas nos ensaios cinéticos binários. Este 
programa possui um banco de dados com diversos elementos em solução aquosa, sendo por 
isso empregado na construção desses diagramas (PUIGDOMENECH, 2004). Deve-se 
ressaltar que os programas fornecem informações apenas para soluções aquosas, podendo o 
comportamento real dos íons em contato com a argila apresentar particularidades na 
especiação.  
3.2.4 Ensaios de Remoção em Sistema Estático 
 Para avaliar a cinética de adsorção da prata e cobre em argila Verde-lodo, foi 
empregado um sistema de banho finito à temperatura ambiente, utilizando béquer com 1 litro 
de solução com agitação magnética constante durante 16 horas. Foram avaliadas 5 soluções 
com diferentes concentrações de cada íon, conforme a Tabela 3. 
Tabela 3: Concentrações das soluções usadas para estudo cinético da adsorção. 
Identificação da Solução 
Concentração de Prata 
(mmol/L) 
Concentração de Cobre 
(mmol/L) 
A 0,5 0,5 
B 1,0 1,0 
C 2,0 2,0 
D 1,5 0,5 
E 0,5 1,5 
 Utilizou-se um pH-metro para controle do pH durante o experimento, a fim de evitar a 
precipitação de qualquer dos íons metálicos, de acordo com os resultados obtidos na etapa de 
especiação metálica. Com o sistema estabilizado, foram adicionados 10 gramas de argila 
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Verde-lodo e, a partir desse instante, teve início a contagem do tempo e a retirada de alíquotas 
de 3,5 mL em intervalos de tempo previamente estabelecidos. Para isso, foi dada a devida 
atenção ao fato de não se retirar um volume total de solução maior que 8% do volume inicial, 
evitando assim grandes variações sobre a concentração do soluto e a quantidade de adsorvente 
no sistema.  
 As alíquotas retiradas do banho foram centrifugadas a 4000 rpm, por 10 minutos, e o 
sobrenadante teve sua concentração determinada em espectrofotômetro de absorção atômica. 
A partir da concentração das espécies metálicas obtidas pelo espectrofotômetro, obteve-se a 
concentração na fase sólida (q) de cada íon metálico no instante t, conforme a Equação 31. 
𝑞(𝑡) =  
𝑉
𝑚
. (𝐶0 − 𝐶(𝑡))                                                              (31) 
 Em que V é o volume de solução (L); m é a massa de adsorvente empregada (g); C0 é 
a concentração inicial do íon na solução (mmol/L); C(t) é a concentração do íon na solução no 
instante t, fornecida pelo espectrofotômetro (mmol/L). A partir desses resultados, pode-se 
obter a porcentagem de remoção (%Rem) para cada íon, de acordo com a Equação 32. 
%𝑅𝑒𝑚 =  (
𝐶0 − 𝐶𝑒
𝐶0
) . 100                                                        (32) 
 No qual Ce é a concentração do íon no equilíbrio (mmol/L).   
 Os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, difusão intrapartícula, 
modelo de Boyd e modelo de transferência de massa em filme externo foram ajustados aos 
dados experimentais cinéticos para avaliação dos mecanismos envolvidos no processo. Para 
tais ajustes foi empregado o programa Origin 7.0, com exceção do modelo de transferência de 
massa em filme externo, para o qual utilizou-se o programa Maple 17. 
3.2.5 Estudo de Equilíbrio em Banho Finito 
 Para obtenção das isotermas de equilíbrio foi utilizado Shaker a 200 rpm, durante 6 
horas, tempo esse determinado nos ensaios cinéticos para se obter o equilíbrio do sistema. 
Diversas soluções com diferentes proporções e concentrações de cada íon foram preparadas e 
50 mL de cada uma foram adicionadas em frascos erlenmeyer, juntamente com 0,5 g de argila 
Verde-lodo. As isotermas foram obtidas nas temperaturas de 10, 20, 40 e 60 ºC. 
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 Ao final do período de 6 horas, a fase líquida foi separada da sólida por centrifugação 
e filtração em membrana e, com o espectrofotômetro de absorção atômica, foram 
determinadas as concentrações da solução inicial e da solução no equilíbrio. Os dados de 
quantidade adsorvida no equilíbrio foram plotados em função das concentrações no equilíbrio, 
e em seguida ajustados pelos modelos binários de Langmuir competitivo, Langmuir não 
competitivo, Langmuir competitivo modificado e Langmuir-Freundlich, utilizando o 
programa Maple 17.  
3.2.6 Projeto Simplificado em Batelada 
 Para predizer a quantidade necessária de adsorvente, a fim de atingir porcentagens de 
remoções pré-estabelecidas, foi realizado um projeto simplificado em batelada. Para tanto, 
realizou-se um balanço de massa da adsorção em batelada, conforme esquema da Figura 7. 
Figura 7: Esquema de correntes de entrada e saída do processo de adsorção em batelada. 
 
 No projeto, considera-se que um determinado volume V de solução contendo os 
metais cobre e prata com concentrações iniciais C0,i é colocado em contato com uma massa W 
de argila, com concentração nula dos metais no início. A solução inicial tem suas 
concentrações de saída reduzidas para Ci e a concentração no sólido aumenta de q0,i = 0 para 
qi. Considerando-se os índices i como representativos de cada metal, o balanço de massa é 
dado por: 
𝑉. [(𝐶0,1 + 𝐶0,2) − (𝐶1 + 𝐶2)] = 𝑚. [(𝑞1 + 𝑞2) − (𝑞0,1 + 𝑞0,2)]                        (33) 
𝑉. [(𝐶0,1 + 𝐶0,2) − (𝐶1 + 𝐶2)] = 𝑚. (𝑞1 + 𝑞2)                                      (34) 
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 O balanço considera que a quantidade de metal removida da solução é a mesma 
adsorvida no sólido. No equilíbrio, as concentrações de saída são C1=Ce1, C2=Ce2, q1=qe1 e 
q2=qe2 e, com isso, o modelo de equilíbrio com o melhor ajuste teve seus dados obtidos 
experimentalmente substituídos no balanço acima. Para avaliar a quantidade de massa de 
adsorvente necessária para tratar diferentes volumes de efluente (1 a 10L), foram consideradas 
remoções de 40, 60 e 90%. 
3.2.7 Remoção em Sistema Dinâmico de Leito Fixo 
 A adsorção de metais tóxicos em sistemas multicompostos ocorre de maneira 
complexa o que torna importante o projeto de colunas para remoção desses íons de efluentes 
industriais. Os ensaios de adsorção em sistema dinâmico foram realizados em coluna de vidro 
encamisada, com 1,4 cm de diâmetro e 14,0 cm de altura. Para compor o leito fixo, foi 
adicionada massa suficiente de argila Verde-lodo no interior da coluna, e esta foi lavada com 
água deionizada. Durante o procedimento experimental, a solução, contendo os metais prata e 
cobre, foi alimentada à base da coluna, com o auxílio de bomba peristáltica Masterflex e as 
amostras de efluentes coletadas em coletor de fração FC203 Fraction Collector. A 
concentração de metais foi determinada por espectrofotometria de absorção atômica. Na 
Figura 8 está representado um esquema do sistema experimental utilizado. 
Figura 8: Esquema do sistema experimental empregado em ensaios de remoção em leito fixo. 
 
Fonte: Adaptado de Cantuaria (2014). 
3.2.7.1 Estudo fluidodinâmico 
 Para o estudo fluidodinâmico, soluções equimolares de prata e cobre nas 
concentrações de 1mmol/L foram alimentadas à base da coluna nas vazões de 1, 2, 3 e 5 
mL/min em temperatura ambiente. Para avaliar a capacidade de remoção dos metais, foram 
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determinadas a quantidade total removida (qt) durante o ensaio (Equação 35) e a quantidade 
útil removida até o ponto de ruptura (qu) (Equação 36), segundo o método descrito em 
Geankoplis (1993). 
𝑞𝑡 =
𝐶0. 𝑄
1000. 𝑚
∫ (1 −
𝐶
𝐶0
)
∞
0
𝑑𝑡                                                            (35) 
𝑞𝑢 =
𝐶0. 𝑄
1000. 𝑚
∫ (1 −
𝐶
𝐶0
)
𝑡𝑟
0
𝑑𝑡                                                            (36) 
 No qual C0 é a concentração inicial do metal (mmol/L); Q é a vazão do sistema 
(mL/min); m é a massa de adsorvente na coluna (g); C é a concentração do metal no instante t 
(mmol/L); e tr é o tempo de ruptura obtido experimentalmente (min). Os valores das integrais 
das Equações 35 e 36 correspondem à área sob a curva dada por (1-C/C0) versus o tempo, 
sendo a área até a exaustão do leito proporcional a qt, e a área até o ponto de ruptura 
proporcional a qu. 
 Outro importante parâmetro relacionado à eficiência da remoção é a Zona de 
Transferência de Massa (ZTM), dada pela Equação 37, sendo HL a altura do leito. 
𝑍𝑇𝑀 = (1 −
𝑞𝑢
𝑞𝑡
) . 𝐻𝐿                                                               (37) 
 A Zona de Transferência de Massa se refere ao comprimento de leito não utilizado até 
o ponto de ruptura e, portanto, o ideal é que essa grandeza apresente o menor valor possível. 
Nesse caso de idealidade, a curva de ruptura apresenta um formato próximo a um degrau, 
indicando maior eficiência na adsorção e menores custos para sua regeneração. Além disso, a 
ZTM é independente do comprimento total do leito, sendo possível sua medida em escala 
laboratorial para posteriormente aumentar a escala do processo (GEANKOPLIS, 1993).  
 Por fim, foram determinadas as porcentagens de remoção total de cada metal 
(% Rem), para cada caso estudado. Para isso, foi obtida a relação entre a quantidade total 
adsorvida (qt), dada pela área sob a curva de (1-C/C0) versus o tempo, e a quantidade total de 
cada metal presente em solução até a saturação, conforme a Equação 38. 
% 𝑅𝑒𝑚 =
1000. 𝑞𝑡. 𝑚
𝐶0. 𝑄. 𝑡𝑠𝑎𝑡
. 100                                                            (38) 
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 Em que m é a massa do adsorvente (g), C0 é a concentração inicial do metal (mmol/L), 
Q é a vazão (mL/min) e tsat é o tempo até a saturação do leito (min). 
3.2.7.2 Avaliação do efeito da concentração inicial total e fração molar 
 De posse do melhor resultado de vazão, obtido no estudo fluidodinâmico, foram 
realizados experimentos para avaliar a influência da concentração e da fração molar dos íons 
metálicos prata e cobre em solução binária na adsorção em leito fixo. A Tabela 4 apresenta 
dados de concentrações (Ci) e frações molares (Xi) teóricos empregados nesses ensaios. 
Ensaios monocompostos também foram realizados para avaliar a influência de cada cátion na 
remoção do outro. 
 Para analisar a eficiência de remoção, os parâmetros Zona de Transferência de Massa 
e Porcentagem de Remoção também foram determinados.  
Tabela 4: Dados de concentrações e frações molares teóricos empregados nos ensaios de 
remoção em sistema dinâmico. 
Ensaio Ctotal (mmol/L) XAg XCu CAg (mmol/L) CCu (mmol/L) 
1 2,0 1 0 2,0 0 
2 2,0 0 1 0 2,0 
3 2,0 0,5 0,5 1,0 1,0 
4 2,0 0,25 0,75 0,5 1,5 
5 2,0 0,75 0,25 1,5 0,5 
6 1,5 0,5 0,5 0,75 0,75 
7 1,5 0,25 0,75 0,375 1,125 
8 1,5 0,75 0,25 1,125 0,375 
9 1,0 0,5 0,5 0,5 0,5 
10 1,0 0,25 0,75 0,25 0,75 
11 1,0 0,75 0,25 0,75 0,25 
12 0,75 0,25 0,75 0,1875 0,5625 
 
3.2.7.3 Ciclos de adsorção e dessorção 
 Após os ensaios para avaliação de concentração e fração molar, foi escolhido um 
dos ensaios para realizar testes de adsorção e dessorção em coluna de leito fixo , à 
temperatura ambiente, com base em parâmetros de eficiência e no tempo de saturação 
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total do leito. Foram realizados 2 ciclos de adsorção e dessorção, utilizando como eluente 
HNO3 na concentração de 0,1 mol/L, uma vez que este se mostrou eficiente na eluição de 
prata monocomposta adsorvida sobre argila Verde-lodo (CANTUARIA, 2014). Alíquotas 
foram coletadas em tempos pré-determinados e suas concentrações obtidas por 
espectrofotometria de absorção atômica. A cada etapa o adsorvente foi lavado com 100 
mL de água deionizada a fim de arrastar solução de metais dos interstícios do leito.  
 Para avaliar a dessorção, foram calculados os parâmetros de quantidade de metal 
eluída (qel) em mmol/g, dada pela Equação 39, e Porcentagem de Eluição (%El), dada 
pela relação entre a quantidade de metal eluída e a quantidade total de metal removida 
(qt). 
𝑞𝑒𝑙 =
𝑄
1000. 𝑚
∫ 𝐶𝑒𝑙
𝑡
0
𝑑𝑡                                                         (39) 
 
3.2.8 Caracterização do complexo argila-metais 
 Uma das etapas fundamentais do processo de adsorção é avaliar seu impacto sobre a 
estrutura da partícula do adsorvente. Para isso, a argila Verde-lodo calcinada com prata e 
cobre após ensaios estáticos, foi caracterizada e comparada à argila calcinada caracterizada 
por Almeida Neto (2011). Essa etapa se torna importante para avaliação do potencial de 
regenerabilidade do material para ciclos de adsorção e dessorção dos metais em questão. 
Além disso, a argila Verde-lodo calcinada após a realização dos ciclos de adsorção/dessorção 
também foi caracterizada por algumas técnicas específicas. Todas as técnicas empregadas 
estão descritas a seguir. 
3.2.8.1 Cristalinidade: Difração de Raio X (DRX) 
 Para obtenção do espectro de DRX da argila Verde-lodo, foi empregado o método de 
varredura, com a incidência de raios X sobre amostra em forma de pó, com diâmetro de 
partícula menor que 200 # ou 0,074 mm, compactada sobre um suporte. O equipamento usado 
foi da marca Philips, modelo X’Pert-MPD, com radiação Kα do cobre e λ = 1,54 Å. Os 
parâmetros de análise foram voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA, 2θ na faixa de 3 a 90º 
com passo de 0,02º e velocidade de 0,02º/s. Esta análise foi realizada no Laboratório de 
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Recursos Analíticos e de Calibração (LRAC) da Faculdade de Engenharia Química da 
Unicamp. 
3.2.8.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 Para realização do MEV as partículas de argila foram revestidas por uma camada de 
ouro e colocadas em porta-amostra por uma fita adesiva de carbono. O equipamento utilizado 
foi o microscópio eletrônico de varredura (MEV) da marca LEO, modelo LEO 440i, 
pertencente ao LRAC da Faculdade de Engenharia Química da Unicamp. Nesse equipamento 
foi determinada a composição química das amostras com mapeamento dos íons metálicos 
pelo EDX, acoplado ao MEV. As amostras foram submetidas a ampliações de 50, 100, 500, 
1000 e 2000 vezes. 
3.2.8.3 Porosimetria de Mercúrio 
 A análise de porosimetria de mercúrio foi realizada em porosímetro Micromeritics, 
com variação de pressão de 0,5 a 52.000 psia, pertencente aos Laboratório de Engenharia 
Ambiental e Laboratório de Engenharia e Processos Ambientais (LEA/LEPA), da Faculdade 
de Engenharia Química da Unicamp. Através dela, foram obtidas a densidade aparente e a 
distribuição de tamanho de poros.  
3.2.8.4 Picnometria a Gás Helio 
 A análise de picnometria a gás hélio para determinar a densidade real da argila pós-
processo foi realizada em equipamento Accupyc 1330, da marca Micromeritics, pertencente 
ao LRAC da Faculdade de Engenharia Química da Unicamp. 
3.2.8.5 Fisissorção de Nitrogênio (método BET) 
 Para obtenção da área superficial específica da argila Verde-lodo foi realizada análise 
em equipamento BET, da marca Quantachrome, modelo NOVA1200e, pertencente ao 
LEA/LEPA da Faculdade de Engenharia Química da Unicamp. A amostra foi tratada 
termicamente a vácuo, à 300 ºC, por cerca de 2 horas, de forma a garantir a inexistência de 
água ou qualquer outro condensado nos poros do adsorvente. O equipamento também 
forneceu a isoterma completa para adsorção e dessorção de nitrogênio, variando a pressão 
relativa P/P0 de 0,1 a 0,99 a 77 K e, usando as Equações 29 e 30, foi possível calcular os 
volumes de micro e mesoporos da argila Verde-lodo com cobre e prata. 
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3.2.8.6 Análises Térmicas (TG/DTG e DTA) 
 As análises termogravimétricas e diferenciais térmicas foram realizadas em 
equipamento DTG-60, da marca Shimadzu, pertencente ao LEA/LEPA da Faculdade de 
Engenharia Química da Unicamp. A amostra foi depositada em porta-amostra de alumina, 
para garantir estabilidade durante o aquecimento a altas temperaturas. As condições de análise 
foram aquecimento a 10 ºC por minuto, desde a temperatura ambiente até 1000 ºC, com fluxo 
de N2 gasoso em 50 mL/min. 
3.2.8.7 Espectroscopia na Região do Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-
IR) 
 A análise do espectro da argila Verde-lodo foi realizada em equipamento da Thermo 
Scientific, modelo Niceolet 670. A amostra foi analisada sob a forma de pastilha de KBr, na 
faixa de comprimento de onda de 4000 a 400 cm
-1
, para se determinar os grupos funcionais 
presentes. Esta análise foi realizada pelo LRAC da Faculdade de Engenharia Química da 
Unicamp. 
3.2.8.8 Potencial Zeta (pHZPC) 
  O pH de uma suspensão no qual as cargas superficiais de um sólido são nulas é o 
chamado pHZPC, sendo que este parâmetro pode ser determinado por titulação 
potenciométrica, como descrito por Kummert e Strumm (1980) e Sigg e Strumm (1981) apud 
Davranche et al. (2003). Para proceder a essa análise, 2 amostras de 10 g de argila Verde-lodo 
foram colocadas em contato com 100 mL de CH3COONH4 0,1 mol/L (eletrólito) e o pH foi 
medido até atingir o equilíbrio. Com isso, em cada uma das amostras foi adicionada uma das 
soluções titulantes (CH3COOH 0,3 mol/L e NH4OH 0,25 mol/L), medindo-se o pH obtido 
para cada volume adicionado.  
 A carga superficial de um sólido S pode ser determinada pela Equação 42. 
𝑆 =
𝐶𝑎 − 𝐶𝑏 + [𝑂𝐻
−] − [𝐻+]
𝐶𝑚
                                                 (40) 
 No qual Ca é a concentração do ácido corrigida (mol/L); Cb é a concentração de base 
corrigida (mol/L); Cm é a concentração de sólido em suspensão (g/L). Especificamente para 
adição de CH3COOH e NH4OH, a Equação 47 pode ser expressa pelas Equações 43 e 44. 
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𝑆 =
𝐶𝑎 − [𝐻
+]
𝐶𝑚
                                                                 (41) 
𝑆 =
[𝑂𝐻−] − 𝐶𝑏
𝐶𝑚
                                                              (42) 
 De posse dos dados da carga S, pode-se obter a densidade de carga, dividindo-se S 
pela área superficial fornecida no equipamento BET e multiplicando-se tal valor pela 
constante de Faraday (96.485,34 Coulomb/mol) (CODATA, 2006). Os dados de densidade de 
carga em função do pH, fornecem o pHZPC, valor no qual a curva cruza o eixo do pH 
(densidade de carga nula). 
 3.3 Considerações sobre o material e a metodologia 
 No presente capítulo foi descrita detalhadamente a metodologia empregada para 
avaliação da adsorção binária de íons prata e cobre sobre argila Verde-lodo. Para isso, foram 
apresentados os meios para o estudo cinético em batelada, ensaios de equilíbrio e adsorção em 
sistema dinâmico de leito fixo. Por fim, as técnicas empregadas para caracterizar o material 
adsorvente foram apresentadas.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 No presente capítulo são apresentados os resultados obtidos de especiação metálica, 
ensaios de adsorção em sistema estático de cinética e de equilíbrio, bem como ensaios em 
sistema dinâmico de leito fixo. Além disso, resultados de caracterização do adsorvente são 
apresentados para avaliação do potencial de regenerabilidade e de suas modificações diante 
do processo de adsorção. 
 4.1 Especiação Metálica 
 Os diagramas de especiação metálica, apresentados nas Figura 9 e Figura 10, foram 
obtidos por simulação, considerando-se simultaneamente os metais cobre e prata em solução 
aquosa, nas diferentes concentrações e frações molares apresentadas na Tabela 3 utilizadas 
nos ensaios cinéticos. Deve-se ressaltar que é possível que os resultados obtidos não 
correspondam à situação real na qual as soluções entram em contato com a argila, uma vez 
que isso pode acarretar em novas interações e formação de novas espécies, além da liberação 
de íons como o sódio, que podem sofrer troca iônica com os íons metálicos de prata e cobre.  
 A partir dos diagramas do cobre, pode-se observar que os íons Cu
2+
 são espécies 
químicas constantes até pH 5,0, sendo que quanto maior a concentração desse íon na solução, 
mais próximo de 5,0 esse valor. Já para o caso dos diagramas da prata, observa-se que os íons 
Ag
+
 são constantes até um pH de cerca de 9,0, sendo que para maiores concentrações do íon 
metálico, mais próximo a 9,0 é esse valor.  
 Baseado nestes resultados, para evitar a precipitação de qualquer um dos metais, deve-
se trabalhar numa faixa de pH de 0 a 5,0. 
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Figura 9: Diagramas de especiação metálica da prata. 
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Figura 10: Diagramas de especiação metálica do cobre. 
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 4.2 Ensaios de Remoção em Sistema Estático 
 As curvas cinéticas apresentadas na Figura 11 foram obtidas para as cinco soluções 
apresentadas na Tabela 3, em diferentes concentrações e frações molares de prata e cobre. 
Para facilitar a compreensão das curvas cinéticas, os resultados de concentrações inicial e 
final e quantidades adsorvidas no equilíbrio obtidos experimentalmente estão demonstrados 
na Tabela 5. Deve-se destacar que as Figuras 12(A) e 12(B) foram elaboradas para facilitar a 
visualização dos dados de cada metal separadamente. 
 
Tabela 5: Dados de concentração e quantidades adsorvidas obtidas nos ensaios cinéticos. 
Solução 
C0 (mmol/L) Cf (mmol/L) qe (mmol/g) 
Ag
+
 Cu
2+
 Ag
+
 Cu
2+
 Ag
+
 Cu
2+
 
A 0,39 0,49 0,24 0,08 0,015 0,040 
B 0,90 1,03 0,47 0,20 0,040 0,082 
C 1,99 2,37 1,81 1,45 0,020 0,090 
D 1,56 0,77 1,11 0,43 0,045 0,034 
E 0,31 1,27 0,21 0,18 0,010 0,110 
 
Figura 11: Curvas cinéticas obtidas para Soluções A-E para prata e cobre. 
 
 
(A) 
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Figura 12: Curvas cinéticas obtidas para (A) prata e (B) cobre. 
 
 Das Figura 11 e 12, pode-se observar que um tempo médio de 300 minutos foi 
necessário para atingir o equilíbrio em todas as soluções. Quanto às quantidades adsorvidas, 
ocorreu uma maior adsorção do cobre em relação à prata na solução binária nas soluções A, B 
e C (equimolares) e E (maior concentração inicial de cobre). Na solução D, a concentração 
inicial de prata é maior que a de cobre, e são observados valores bastante próximos de 
quantidade adsorvida dos dois metais, sendo que a prata apresenta um valor minimamente 
maior. Isso condiz com resultados obtidos para sistemas monocompostos com argila Verde-
lodo. Almeida Neto (2011) obteve uma remoção de cobre de 0,085 mmol/g argila em sistema 
estático, enquanto Cantuaria (2014) obteve remoção de prata de 0,057 mmol/g argila. Esses 
resultados, comparados ao obtido no presente trabalho, cujas remoções máximas foram de 
0,050 mmol/g de prata e 0,110 mmol/g de cobre, indicam a ocorrência de uma inibição da 
adsorção de íons de prata, tendo sua quantidade adsorvida reduzida, além de uma aparente 
indução da adsorção do cobre por parte da prata. 
 A análise global das Figura 11 e 12 demonstra que, em geral, para ambos os metais, há 
uma maior adsorção, quanto maior sua concentração inicial em solução. A exceção a essa 
análise ocorre para a Solução C, com as maiores concentrações iniciais. Nesse caso, não são 
observadas as maiores quantidades adsorvidas como era de se esperar, o que pode ser 
justificado pela elevada quantidade de íons em solução. Esse fato é responsável pelo aumento 
da competição pelos sítios ativos disponíveis e sua saturação, o que pode ter acarretado na 
redução da adsorção. 
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 Ao realizar-se uma análise comparativa sobre a influência da concentração de cada íon 
metálico na solução, podem-se observar as Soluções A, B e C, com mesmas frações molares e 
diferentes quantidades de íons em solução, conforme a concentração de cada metal varia. O 
que se observa neste caso é um aumento da quantidade adsorvida de cobre e prata, 
proporcional ao aumento de sua concentração da Solução A para a Solução B. Como 
mencionado anteriormente, a Solução C, com elevada quantidade de íons, teve sua adsorção 
de prata reduzida em relação à B, e de cobre apresentando apenas um pequeno incremento. 
Mais uma vez, isso pode se justificar pela elevada competição. Outra análise possível envolve 
as Soluções B, D e E, as quais apresentam a mesma quantidade total de íons (2 mmol/L), em 
diferentes proporções. Nesse caso, para as três soluções, ambos os metais apresentam 
quantidades adsorvidas diretamente proporcionais à concentração inicial em solução. Na 
Solução E, com maior concentração de cobre dentre as analisadas (1,5 mmol/L), ocorre 
também a maior quantidade adsorvida desse íon metálico. A mesma análise se estende à prata 
na Solução D. Observando-se então o que ocorre entre as Soluções A e E, com mesmas 
concentrações de prata, mas diferentes quantidades de cobre, observa-se a maior adsorção de 
cobre nas soluções mais concentradas, com pouca variação da prata. Analisando-se por fim as 
Soluções A e D, com iguais concentrações de cobre e diferentes de prata, há pouca variação 
na quantidade adsorvida de cobre, com elevação da adsorção da prata, em função do aumento 
da concentração inicial. 
 Para avaliar a influência da competição devido à presença de outro metal, os dados 
cinéticos de adsorção monocomponente e binária na concentração inicial de 100 ppm são 
apresentados na Figura 13. 
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Figura 13: Curvas cinéticas para comparação dos sistemas mono e bicomposto. 
 
Fonte: Prata monocomponente - Cantuaria (2014); Cobre monocomponente - Almeida Neto 
(2011). 
 Pode-se observar que apenas a quantidade adsorvida de prata na solução bicomposta 
sofreu alteração, reduzindo de 0,06 mmol Ag/g argila para 0,04mmol Ag/g argila. No que se 
refere ao cobre, pouca variação é observada, corroborando a hipótese de inibição da adsorção 
de prata, quando em solução com cobre.  
 Cada uma das curvas cinéticas foi ajustada pelos modelos de pseudoprimeira e 
pseudossegunda ordem, difusão intrapartícula, Boyd e de transferência de massa em filme 
externo. Os parâmetros qe dos dois primeiros modelos foram obtidos pelo ajuste aos dados 
experimentais, bem como os parâmetros qmax e KL do modelo de transferência de massa em 
filme externo, obtidos do modelo de Langmuir competitivo para os ensaios de equilíbrio. As 
Figuras 13 a 17 apresentam os ajustes obtidos. 
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Figura 14: Ajustes das curvas cinéticas para Solução A (0,5 mmol/L de Ag e 0,5 mmol/L de 
Cu) nos seguintes modelos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem; b) Difusão 
intrapartícula; c) Modelo de Boyd; d) Modelo de Transferência de Massa em Filme Externo. 
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Figura 15: Ajustes das curvas cinéticas para Solução B (1,0 mmol/L de Ag e 1,0 mmol/L de 
Cu) nos seguintes modelos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem; b) Difusão 
intrapartícula; c) Modelo de Boyd; d) Modelo de Transferência de Massa em Filme Externo. 
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Figura 16: Ajustes das curvas cinéticas para Solução C (2,0 mmol/L de Ag e 2,0 mmol/L de 
Cu) nos seguintes modelos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem; b) Difusão 
intrapartícula; c) Modelo de Boyd; d) Modelo de Transferência de Massa em Filme Externo. 
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Figura 17: Ajustes das curvas cinéticas para Solução D (1,5 mmol/L de Ag e 0,5 mmol/L de 
Cu) nos seguintes modelos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem; b) Difusão 
intrapartícula; c) Modelo de Boyd; d) Modelo de Transferência de Massa em Filme Externo. 
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Figura 18: Ajustes das curvas cinéticas para Solução E (0,5 mmol/L de Ag e 1,5 mmol/L de 
Cu) nos seguintes modelos: a) Pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem; b) Difusão 
intrapartícula; c) Modelo de Boyd; d) Modelo de Transferência de Massa em Filme Externo. 
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 As Figuras 14 – 18 (a) apresentam os ajustes dos modelos de pseudoprimeira e 
pseudossegunda ordem para cada uma das soluções de A a E. Como esses dois modelos não 
permitem avaliar os mecanismos envolvidos na adsorção, outros modelos foram empregados.  
 As Figuras 14 – 18 (b) apresentam as curvas de q vs. t1/2 do Modelo de Difusão 
Intrapartícula, nas quais a reta azul corresponde à etapa de difusão intrapartícula . Os dados da 
etapa de difusão intrapartícula foram ajustados linearmente para se determinar a constante ki e 
a espessura da camada limite - c. É possível observar que para todas as soluções estudadas há 
a ocorrência dessa etapa para a prata e para o cobre, indicando a existência da etapa de 
difusão intrapartícula no processo de adsorção. A multilinearidade, no entanto, indica também 
a presença inicial de transporte no filme externo, sendo este significativo no processo de 
adsorção. 
 Os gráficos das Figuras 14 – 18 (c) apresentam as curvas de Bt vs. t do Modelo de 
Boyd, a fim de se determinar o mecanismo limitante do processo. Em nenhum dos casos 
estudados a reta cruza o eixo na origem, o que indica que o transporte externo, observado no 
Modelo de Difusão Intrapartícula, controla a adsorção dos dois metais. 
 Por fim, nas Figuras 14 – 18 (d) são representados os modelos de Transferência de 
Massa em Filme Externo. Para cada um dos modelos analisados, foram determinados seus 
parâmetros, o coeficiente de determinação R² e o Desvio Médio Relativo (DMR), o que 
permite avaliar a adequação de cada um deles aos dados experimentais. A Tabela 6 apresenta 
estes resultados, sendo na primeira linha (qe) os valores experimentais observados para a 
quantidade adsorvida no equilíbrio. 
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  De maneira geral, ao se observar os valores de R², pode-se afirmar que os modelos 
cinéticos apresentaram um ajuste razoável aos dados experimentais, no entanto, ficou abaixo 
de 0,90 em alguns casos. Tal ajuste razoável é confirmado pelos valores de DMR, próximos a 
20% na maioria dos casos. Isso pode ser explicado pela composição binária das soluções, o 
que pode acarretar em diferentes tipos de interações ao se variar as concentrações e 
proporções molares iniciais. Em geral, o melhor ajuste apresentado foi para o modelo de 
transferência de massa em filme externo, o que confirma o resultado obtido no modelo de 
Boyd, de que a transferência externa é o mecanismo que controla o processo. O modelo de 
difusão intrapartícula apresentou valores bastante elevados de R² tanto para a prata quanto 
para o cobre; no entanto, como abrange apenas uma pequena faixa de dados, seu ajuste não 
pode ser comparado aos demais modelos, os quais avaliam a cinética total do processo.   
  Os modelos propostos de pseudoprimeira e pseudossegunda ordem fornecem alguns 
parâmetros que podem auxiliar na avaliação do mecanismo de adsorção. As constantes k1 e k2 
representam a velocidade de reação e, quanto maior esse valor, mais rapidamente ocorre a 
adsorção. O que se observa da Tabela 6 é que não há um padrão relacionando as 
concentrações iniciais com essas constantes. Além disso, dentre esses modelos, o de 
pseudossegunda ordem é o que apresenta melhor ajuste, o que pode ser justificado pela falha 
do modelo de pseudoprimeira ordem em descrever adequadamente o número de sítios ativos 
disponíveis.  
  O modelo de difusão intrapartícula apresentou um bom ajuste para ambos os metais. 
Em tal ajuste, a curva obtida pelos dados de q vs. t
1/2
 forneceu para todos os casos três etapas 
distintas: difusão na superfície externa, seguida da etapa de difusão intrapartícula com 
adsorção gradual e finalizando com o equilíbrio. Os dados da segunda etapa foram ajustados 
linearmente, com resultados que permitem afirmar a existência dessa etapa de difusão 
intrapartícula atuando sobre a velocidade de adsorção, com R² elevado. Mais uma vez, a 
constante ki desse modelo não apresenta influência da concentração inicial de metais na 
solução. No entanto, a constante c, relacionada à espessura da camada limite está diretamente 
ligada à concentração inicial, aumentando proporcionalmente com a concentração. A exceção 
está na Solução C, para a prata, cujo valor de c é o menor, mesmo para a máxima 
concentração de prata dentre todas as soluções. Nesse caso, a elevada quantidade total de íons 
pode ter afetado a formação da camada limite.  
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  Quanto ao modelo de Boyd, este permite obter o coeficiente de difusão efetivo Di. No 
caso, somente os dados obtidos para a prata permitem assumir um padrão, com os menores 
valores obtidos para as menores concentrações iniciais. O cobre não demonstrou relação desse 
coeficiente com a concentração inicial. Em relação ao modelo de transferência de massa em 
filme externo, a constante de transferência de massa (KTM) não apresentou um padrão em 
relação às concentrações iniciais da solução para nenhum dos metais. O que se pode observar 
é que nas soluções equimolares há um aumento desse parâmetro quando se aumenta a 
concentração total da solução A para a solução B. No entanto, na condição de maior 
concentração (Solução C), há uma redução do KTM para ambos os metais, atingindo o menor 
valor obtido para a prata. 
Uma possível explicação para a redução da adsorção da prata na presença do cobre, 
está relacionada ao pH. Hefne et al. (2010) avaliaram o efeito do pH da solução sobre a 
adsorção de prata em argila bentonítica natural, verificando que a quantidade adsorvida 
aumentou lentamente até um limite de pH = 6,0 em solução com concentração inicial de 1000 
ppm. Sari e Tüzen (2013) avaliaram o efeito do pH na adsorção de prata em vermiculita 
modificada com óxido de manganês, observando um máximo de adsorção em pH = 4,0 e 
menores quantidades adsorvidas em pH menor ou maior que 4,0. Isso possibilita concluir que 
há uma significativa influência do pH sobre a adsorção de prata, e variações durante o 
experimento podem ter influenciado. Ressalta-se que o cuidado tomado foi de se manter o pH 
inferior a 5,0 para evitar precipitação de qualquer um dos metais presentes e, naturalmente, foi 
observada uma variação do pH na faixa de 4,0 a 5,0 devido a interações dos metais com a 
argila, dispensando a necessidade de qualquer correção desse parâmetro. No caso do cobre, 
Bennour (2012) verificou um aumento de sua adsorção em função do pH, com um máximo 
em pH = 5,0. Isso ocorreu porque acima desse valor de pH, o cobre precipita, não mais 
possibilitando a adsorção. 
Tais fatos possibilitam entender o comportamento observado, além de outro 
parâmetro, ligado à carga superficial da argila. Almeida Neto (2011) determinou a carga 
superficial nula da argila Verde-lodo em pH igual a 5,32. Em sistemas com pH menor que 
esse valor, o sólido está carregado positivamente, com tendência a repelir íons de carga 
positiva. Disso, pode-se concluir que a adsorção nesse caso não ocorre com interação 
puramente eletrostática. 
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A maior adsorção do cobre em relação à prata pode ser explicada ainda por diferentes 
propriedades físicas dos dois íons metálicos. Ressalta-se que isoladamente nenhuma delas é 
capaz de explicar o fenômeno, mas sim um conjunto dessas propriedades. Algumas delas são 
apresentadas na Tabela 7. 
Tabela 7: Propriedades físicas dos íons cobre e prata. 
Propriedade Prata Cobre 
Eletronegatividade¹ 1,93 1,90 
Raio Iônico (Å)¹ 1,26 0,73 
Raio Hidratado (Å)¹ 3,41 4,19 
Carga/Raio Iônico 0,79 2,78 
Suavidade² 3,99 2,89 
Constante de Hidrólise¹ 10
-12
 10
-7,5
 
Fontes: ¹Kinraide e Yermiyahu (2007), ²Misono et al. (1967)  
A eletronegatividade mede a atração exercida sobre os elétrons em uma ligação. Ao se 
analisar esse parâmetro para o cobre e a prata, observam-se valores bastante próximos, 
indicando que essa grandeza não afeta significativamente a adsorção em questão (MOREIRA, 
2004). Já o raio iônico indica a distância entre o centro de um átomo e o elétron mais afastado 
de seu núcleo (LAUS, 2011), sendo que o cobre apresenta um raio iônico bem abaixo do da 
prata e, portanto, sua difusão pelo interior da partícula é favorecida (MARTINELLI, 2013). O 
raio iônico hidratado é determinado quando moléculas de água são atraídas pelo íon e, quanto 
menor o íon, maior seu raio iônico hidratado (LAUS, 2011). Elementos com baixo potencial 
iônico, ou baixa razão entre a carga e o raio iônico, se apresentam móveis em sistemas 
aquosos. Quando essa grandeza apresenta valor intermediário, há uma maior tendência para se 
tornarem fortemente adsorvidos, o que corrobora com a maior adsorção do cobre 
(TAVARES, 2013). O conceito de suavidade está ligado à teoria de ácidos e bases fortes e 
fracos de Pearson (1963). Os valores da suavidade da Tabela 6 indicam que a prata é um íon 
de ácido fraco, enquanto o cobre se apresenta com um caráter intermediário entre fraco e 
forte. O parâmetro fornece uma medida do grau de ligações covalentes envolvidos na 
adsorção, e o que foi observado experimentalmente não concorda com o esperado nesse caso. 
Isso indica que a adsorção nesse caso não ocorre puramente por esse tipo de ligação, tendo 
ainda a atuação de forças eletrostáticas (MOREIRA, 2004). A prata possui a menor constante 
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de hidrólise, ou seja, seu cátion é mais estável em solução, o que pode explicar sua menor 
adsorção, comparada ao cobre (TAGLIAFERRO et al., 2010). Outro dado capaz de auxiliar a 
análise acima é o coeficiente de difusão efetivo, obtido experimentalmente e apresentado na 
Tabela 6. Observa-se que, no geral, esse parâmetro é maior para o cobre em comparação com 
a prata, o que indica que ele tem uma melhor mobilidade na solução, ou seja, se movimenta 
de forma mais rápida e, portanto, adsorve preferencialmente. 
 4.3 Estudo de Equilíbrio em Banho Finito 
 Para avaliar as concentrações de equilíbrio do sistema, foram obtidas isotermas a 10, 
20, 40 e 60 ºC em sistema binário de prata e cobre. Para isso, 50 mL de soluções com 
diferentes concentrações e proporções de cada metal foram colocadas em contato com 0,5 g 
de argila Verde-lodo, sob agitação constante em shaker a 200 rpm por 6 horas, tempo 
suficiente para se atingir o equilíbrio, conforme o estudo cinético. As concentrações inicial e 
de equilíbrio de cada solução, de prata e cobre, foram determinadas por absorção atômica, e a 
quantidade adsorvida no equilíbrio foi determinada pela Equação 31. A Figura 19 apresenta as 
curvas de isotermas obtidas para cada temperatura avaliada. 
Figura 19: Isotermas obtidas para cada temperatura, comparando cada metal. 
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 Todas as isotermas obtidas na Figura 19 apresentam comportamento semelhante, de 
equilíbrio favorável, sendo que em 60 ºC pode-se considerar uma aproximação de equilíbrio 
extremamente favorável, como descrito na Figura 3. Isso significa que mesmo para baixas 
concentrações em solução, a quantidade adsorvida dos metais é elevada, sendo essa 
característica mais acentuada para o cobre (McCABE et al., 2000). Esse resultado indica a 
maior seletividade da argila Verde-lodo pelo cobre, fato esse confirmado pela maior 
quantidade adsorvida de cobre em todos os casos, quando comparado à prata.   
 Para facilitar a visualização da influência da temperatura sobre cada metal do sistema 
binário, na Figura 20 são apresentadas as curvas da prata e do cobre separadamente, em 
função da temperatura do sistema. 
Figura 20: Isotermas de equilíbrio para (A) prata e (B) cobre. 
 
 
(A) (B) 
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 Pode-se verificar da Figura 20 (A) que a variação de 10 ºC para 20 ºC não apresentou 
grandes alterações na quantidade adsorvida, porém o aumento da temperatura provocou a 
redução da quantidade adsorvida de prata, com os menores valores obtidos para ensaios a     
60 ºC. O mesmo comportamento foi obtido por Cantuaria (2014) para adsorção de prata 
monocomposta em argila Verde-lodo, confirmando que a composição binária não causou 
grandes interferências. Da Figura 20 (B) há pouca variação da quantidade adsorvida de cobre 
na faixa de temperatura de 10 ºC a 40 ºC, com o aumento para 60 ºC gerando apenas um 
pequeno incremento na quantidade adsorvida. Almeida Neto (2011) avaliou o equilíbrio da 
adsorção de cobre monocomposto e verificou maior adsorção, quanto maior a temperatura. O 
que se pode inferir no presente trabalho é o favorecimento da adsorção de cobre, na presença 
de prata, independente da temperatura empregada. A prata atuou mais uma vez como indutora 
da adsorção de cobre, reduzindo sua quantidade adsorvida na solução binária. 
 Experimentalmente, pode-se observar as máximas remoções obtidas para cada metal, 
sendo que o cobre teve máxima remoção a 60 ºC, de 0,110 mmol/g, e a prata teve máxima 
remoção de 0,090 mmol/g, a 20 ºC. É possível comparar esses resultados com aqueles 
encontrados na literatura e expostos na Tabela 2. Observa-se que, em geral, a capacidade 
máxima de remoção desses metais pela argila Verde-lodo em solução binária é menor do que 
outros materiais que avaliaram essas capacidades em sistemas monocompostos. Quando se 
compara aos resultados da argila Verde-lodo especificamente, observa-se melhor adsorção do 
cobre e menor adsorção da prata. Comparando-se então com o resultado obtido por Wang et 
al. (2011) para sistema binário de prata e cobre sobre o microorganismo Magnetospirillum 
gryphiswaldense (0,125 mmol/g para a prata e 0,136 mmol/g para o cobre), observa-se que a 
máxima adsorção sobre a argila Verde-lodo é menor. Apesar disso, esse material ainda é 
vantajoso pelo seu baixo custo e abundância. 
 Os modelos binários de Langmuir competitivo, Langmuir competitivo modificado, 
Langmuir não competitivo e Langmuir-Freundlich, descritos nas Equações 18 e 19, 20 e 21, 
22 e 23, 25 e 26, respectivamente foram ajustados aos dados de cada isoterma. A Tabela 8 
apresenta os parâmetros obtidos para cada modelo, bem como os valores de coeficiente de 
determinação R² e Desvio Médio Relativo (DMR). 
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Tabela 8: Parâmetros obtidos pelo ajuste dos modelos de equilíbrio binários, no qual 1 – prata 
e 2 – cobre. 
Modelo Parâmetro 
Temperatura 
10 ºC 20 ºC 40 ºC 60 ºC 
Langmuir 
Competitivo 
qmax 0,172 0,163 0,173 0,125 
KL,1 0,849 1,054 0,739 4,165 
KL,2 1,213 1,312 1,068 21,02 
R1² 0,760 0,819 0,697 0,502 
R2² 0,921 0,833 0,878 0,965 
DMR1 (%) 41,84 40,66 56,97 43,28 
DMR2 (%) 36,34 41,91 40,18 16,46 
Langmuir 
Competitivo 
Modificado 
qmax,1 0,160 0,197 0,095 - 
qmax,2 1,460 0,147 0,243 - 
KL,1 0,782 0,792 1,629 - 
KL,2 0,124 1,397 0,857 - 
R1² 0,783 0,793 0,744 - 
R2² 0,932 0,859 0,857 - 
DMR1 (%) 42,35 42,68 52,15 - 
DMR2 (%) 32,09 37,03 41,38 - 
Langmuir      
Não Competitivo 
qmax 0,105 0,108 0,088 0,097 
KL,1 1,919 1,667 2,291 2,107 
KL,2 9,050 6,290 19,22 50,67 
KL,11 1,453 -0,680 -2,952 2,180 
KL,22 3,597 6,290 13,72 16,13 
R1² 0,857 0,931 0,873 0,835 
R2² 0,962 0,965 0,897 0,956 
DMR1 (%) 37,82 28,27 41,63 35,51 
DMR2 (%) 25,30 24,91 20,00 8,76 
Langmuir-
Freundlich 
qmax 0,318 0,319 0,521 0,192 
KLF,1 0,155 0,214 0,093 0,421 
KLF,2 0,362 0,377 0,146 1,258 
n1 1,257 1,497 1,961 2,588 
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n2 2,883 3,720 2,914 2,348 
R1² 0,891 0,956 0,867 0,839 
R2² 0,981 0,972 0,948 0,991 
DMR1 (%) 35,65 23,50 31,73 13,08 
DMR2 (%) 21,73 23,30 30,45 24,10 
 Pode-se observar da Tabela 8 que o modelo de Langmuir competitivo modificado não 
se ajustou aos dados de equilíbrio obtidos no ensaio a 60 ºC. Baseando-se nos valores de R² e 
DMR, pode-se observar que, em geral, os melhores ajustes ocorreram para o modelo de 
Langmuir-Freundlich, empregado exatamente com o intuito de eliminar as limitações do 
modelo de Langmuir. Para melhor observar a dispersão dos dados obtidos, na Figura 21 são 
apresentados os resultados obtidos pelos modelos, em função dos dados experimentais para a 
temperatura de 20 ºC, a qual obteve melhores resultados de ajuste no geral. Vê-se que, como 
esperado, os dados do modelo de Langmuir-Freundlich é o que apresenta a menor dispersão, 
quando comparado aos demais modelos. 
Figura 21: Gráficos de dispersão dos dados obtidos para os modelos de equilíbrio ajustados 
aos dados experimentais a 20 ºC, para (A) prata e (B) cobre. 
    
 O modelo de Langmuir monocomponente se baseia nas hipóteses de adsorção em 
monocamada, sítios equivalentes, adsorção uniforme e adsorção em um tipo de sítio 
disponível independentemente dos sítios vizinhos ocupados. Tais hipóteses são as mesmas 
para o modelo de Langmuir Competitivo e, associado à sua inconsistência termodinâmica, foi 
o que apresentou os piores ajustes aos dados experimentais. Ao eliminar tal inconsistência no 
modelo de Langmuir Competitivo Modificado, há em geral uma melhora nos ajustes. No 
(A) (B) 
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modelo de Langmuir Não Competitivo considera-se que dois íons podem ocupar 
simultaneamente o mesmo tipo de sítio ativo, e dentre os três é o que apresentou o melhor 
ajuste. Por fim, o modelo de Freundlich (1926) assume as hipóteses de quantidade de sítios 
ativos infinitos e não prevê a saturação do adsorvente. Ao unir os dois modelos, pretende-se 
reduzir as limitações impostas a esses modelos e, com isso, obtém-se o modelo de Langmuir-
Freundlich, com os melhores ajustes.  
 As constantes KL,1 e KL,2 dos modelos de Langmuir binários são representativas da 
afinidade entre o soluto e o adsorvente e, quanto maior esse valor, maior a afinidade entre os 
elementos em questão. No caso, observa-se que o cobre é o metal que apresenta a maior 
afinidade pela superfície adsorvente da argila Verde-lodo, fato esse já observado em ensaios 
de cinética.  
 4.4 Projeto Simplificado em Batelada 
 A fim de determinar a real necessidade de adsorvente, em função do volume de 
efluente a ser tratado, foi realizado um projeto simplificado em batelada, considerando-se os 
dados de equilíbrio do modelo de Langmuir-Freundlich, a 20 ºC, por ter sido o que obteve os 
melhores ajustes para os dois metais. Foram consideradas as mesmas remoções para ambos, 
de 40%, 60% e 90%.  
 Sendo assim, a Equação 34 pode ser reescrita conforme as Equações 45 e 46. 
𝑉. [(𝐶0,1 + 𝐶0,2) − (𝐶𝑒,1 + 𝐶𝑒,2)] = 𝑚. (𝑞𝑒,1 + 𝑞𝑒,2)                           (45) 
𝑉. [(𝐶0,1 + 𝐶0,2) − (𝐶𝑒,1 + 𝐶𝑒,2)]
= 𝑚. (
qmax.KL-F,1.Ce,1
1/n1
1+KL-F,1.Ce,1
1/n1+KL-F,2.Ce,2
1/n2
+
qmax.KL-F,2.Ce,2
1/n2
1+KL-F,1.Ce,1
1/n1+KL-F,2.Ce,2
1/n2
)           (46) 
 Como resultado, foram obtidos os perfis da Figura 22, o que confirma que quanto 
maior a remoção desejada e quanto maior o volume de efluente a ser tratado, maior será a 
necessidade de sólido adsorvente.  
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Figura 22: Quantidade de adsorvente necessária em função de volume de efluente e 
porcentagens de remoção. 
 
 Observa-se da Figura 22 que para se obter uma remoção de 90% de cada metal do 
efluente, é necessária uma quantidade bastante elevada de sólido adsorvente. Apesar disso, 
economicamente as argilas bentoníticas se tornam vantajosas por seu preço comercial, de 
cerca de R$ 28,26 por tonelada in natura e R$ 437,94 por tonelada ativada segundo o DNPM 
(2014) e US$ 65,00 por tonelada segundo o USGS (2015). Adsorventes mais usuais são 
geralmente mais caros, como é o caso da alumina (US$ 370,00 por tonelada), das zeólitas 
(US$ 50,00 – US$ 800,00 por tonelada) (USGS, 2015) e do carvão ativado (US$ 20,00 – US$ 
22,00 por quilo) (BABEL e KURNIAWAN, 2003), devendo-se levar em conta, no entanto, as 
quantidades máximas removidas por cada um desses materiais. 
4.5 Remoção em Sistema Dinâmico de Leito Fixo 
4.5.1 Estudo Fluidodinâmico 
 Para realização do estudo fluidodinâmico foram avaliadas as vazões de 1, 2, 3 e 
5 mL/min para obtenção da vazão ótima de operação. As curvas obtidas estão apresentadas na 
Figura 23. 
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Figura 23: Curvas de ruptura obtidas para estudo fluidodinâmico. 
    
    
 Da Figura 23 é possível observar que as curvas apresentam comportamentos distintos, 
indicativo da influência da vazão sobre as resistências difusionais à saturação no leito. As 
maiores resistências ocorrem para o metal cobre, visto que suas curvas se apresentam mais 
alongadas quando comparadas à prata e essa diferença de comportamento entre os íons 
metálicos pode ser explicada pelo efeito da competição entre os íons. Isso também indica que 
a argila Verde-lodo apresenta maior seletividade pelo cobre na solução binária com prata, 
resultado também observado nos ensaios em sistema estático.  
Quanto às vazões empregadas, observa-se que quanto maior a vazão, menor o tempo 
necessário para se atingir a saturação. Em particular, no ensaio a 5 mL/min, pode-se concluir 
que o tempo de residência da solução na coluna não foi suficiente para que ocorresse a 
adsorção. Assim, a concentração da solução de saída desde os primeiros pontos coletados já 
ficou próxima ao seu ponto de ruptura.  
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A curva de ruptura obtida no ensaio de vazão 1,0 mL/min e, portanto, com o maior 
tempo de residência da solução na coluna, apresentou uma peculiaridade. Inicialmente, íons 
de prata e cobre foram adsorvidos; com o tempo os íons de cobre substituíram íons de prata 
que estavam previamente adsorvidos fazendo com que a concentração de saída de prata fosse 
maior que a concentração de entrada, resultando em valores de C/C0 maiores que 1,0. Esse 
fenômeno, conhecido como overshoot, pode ser encontrado em sistemas com adsorção 
competitiva e se caracteriza pela troca sequencial de íons, no qual o cátion com maior 
seletividade é adsorvido, e o adsorvente dessorve o metal com menor seletividade. Esse 
resultado também foi obtido por outros autores em sistemas binários contendo cobre. 
Kratochvil e Volesky (2000) verificaram overshoot dos metais cádmio, ferro e zinco quando 
em solução binária com cobre. Kleinübing et al. (2011) observaram o overshoot do níquel na 
presença de cobre. Assim, o obtido no presente trabalho se assemelha a esses resultados. 
 Para avaliar o efeito das vazões empregadas, foram calculados parâmetros de 
eficiência como a ZTM e % Rem para cada vazão, apresentados na Tabela 9, assim como as 
quantidades úteis e totais removidas. Pode-se observar que os parâmetros ZTM e %Rem do 
ensaio a 1 mL/min para a prata não puderam ser calculados, uma vez que a concentração na 
saída ultrapassou a concentração na entrada, impossibilitando seus cálculos. Apenas a 
quantidade útil foi determinada nesse caso, considerando-se o ponto em que a concentração 
na saída atinge 5% da concentração de entrada. 
Tabela 9: Parâmetros de eficiência obtidos no estudo fluidodinâmico. 
Vazão 
(mL/min) 
Íon metálico 
Ag
+
 Cu
2+
 
qu 
(mmol/g) 
qt 
(mmol/g) 
ZTM 
(cm) 
% 
Rem 
qu 
(mmol/g) 
qt 
(mmol/g) 
ZTM 
(cm) 
% 
Rem 
1,0 0,010 - - - 0,042 0,113 8,83 50,76 
2,0 0,010 0,020 7,10 39,10 0,051 0,163 9,64 39,44 
3,0 0,012 0,021 6,14 44,63 0,058 0,139 8,25 46,86 
5,0 0,007 0,019 9,00 26,06 0,024 0,157 11,85 31,61 
 
 A eficiência da remoção nas vazões estudadas é avaliada pelos parâmetros mostrados 
na Tabela 9, sendo que a combinação dos menores valores de ZTM e maiores remoções e 
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quantidades úteis e total removidas foram obtidas na vazão de 3 mL/min. Sendo assim, essa é 
a vazão ótima de operação do sistema de remoção binária de prata e cobre em argila Verde-
lodo. Deve-se ressaltar que, à temperatura e pH constantes, os dados de qu e qt não deveriam 
sofrer variações com a vazão. Para a prata, os valores obtidos foram bastante próximos, como 
esperado. Já para o cobre há uma redução no valor de qt na vazão de 1 mL/min e redução de 
qu na vazão de 5 mL/min. Essas alterações podem ter ocorrido devido às particularidades 
desses ensaios, com o primeiro apresentando o fenômeno de overshoot e o segundo 
apresentando baixo tempo de residência da solução na coluna.  
 Para avaliar a eficiência ambiental do processo, foi determinada também a Eficiência 
de Recuperação de Solvente (ERS), dada pela relação entre o volume de água utilizado para 
produção do efluente (Vef) e o volume de água purificada até o ponto de ruptura (Vu). Quanto 
maior essa relação, maior é a quantidade de água purificada pelo processo e, portanto, mais 
eficiente é o processo. Os resultados obtidos estão expostos na Tabela 10. 
Tabela 10: Dados de eficiência de recuperação de solvente do estudo fluidodinâmico. 
Vazão 
(mL/min) 
Ag
+
 Cu
2+
 
Vef (mL) Vu (mL) ERS (%) Vef (mL) Vu (mL) ERS (%) 
1,0  6500 237,09 3,64 6500 942,98 14,51 
2,0  9500 279,09 2,94 9500 1179,80 12,42 
3,0  9600 316,63 3,30 9600 1472,07 15,33 
5,0  17000 225,02 1,32 17000 603,95 3,55 
  Pelos resultados obtidos na Tabela 10, observa-se uma baixa eficiência de recuperação 
de solvente no caso da prata, independente da vazão empregada. Apesar disso, no geral, os 
melhores resultados também foram obtidos para os ensaios em vazão de 3 mL/min, o que 
corrobora com a vazão ótima a ser empregada em ensaios para avaliação da influência da 
concentração e ciclos de adsorção e dessorção.  
4.5.2 Avaliação do efeito da concentração inicial total e fração molar 
 Para avaliar a influência da concentração inicial e da fração molar sobre a remoção em 
sistema dinâmico, 12 ensaios foram realizados, conforme planejamento apresentado na Tabela 
4. Deve-se ressaltar que devido à elevada afinidade entre o cobre e o sólido adsorvente, 
apenas um experimento em concentração inicial total de 0,75 mmol/L foi realizado, com as 
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proporções de 25% de prata e 75% de cobre. Isso porque o tempo para se atingir o equilíbrio 
da adsorção nesse caso é bastante extenso, inviabilizando o ensaio pela maior possibilidade de 
perdas por evaporação. Os dados reais de concentrações e frações molares estão apresentados 
na Tabela 11 e suas respectivas curvas de ruptura estão expostas na Figura 24.  
Tabela 11: Dados reais de concentrações e frações molares dos ensaios de 1 a 12. 
Ensaio Ctotal (mmol/L) XAg XCu CAg (mmol/L) CCu (mmol/L) 
1 2,22 1 0 2,22 0 
2 2,05 0 1 0 2,05 
3 1,69 0,49 0,51 0,82 0,87 
4 1,74 0,23 0,77 0,40 1,34 
5 2,15 0,73 0,27 1,57 0,58 
6 1,37 0,56 0,44 0,77 0,60 
7 1,34 0,37 0,63 0,498 0,84 
8 1,37 0,73 0,27 0,997 0,37 
9 0,96 0,56 0,44 0,54 0,42 
10 1,01 0,23 0,77 0,23 0,78 
11 0,91 0,73 0,27 0,66 0,25 
12 1,02 0,25 0,75 0,25 0,77 
Figura 24: Curvas de ruptura obtidas da variação de concentração e frações molares. 
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 Da Figura 24, pode-se observar como se desenvolve a adsorção em função das 
diferentes concentrações e proporções molares. Quanto maior a concentração inicial total, a 
tendência é de que tanto a ruptura quanto o equilíbrio da saturação sejam atingidos mais 
rapidamente, o que indica que a adsorção ocorre de forma competitiva. Além disso, o 
comportamento de maior seletividade da argila Verde-lodo pelo cobre se repete, independente 
da composição da solução.  
Analisando-se as frações molares, observa-se que para o cobre seu tempo de ruptura e 
de saturação é maior, quanto menos concentrado na solução. Já para a prata, apesar de não 
haver grandes diferenças entre os valores obtidos, observa-se que sua ruptura é atingida mais 
rapidamente quando está presente em menor quantidade na solução para os casos de 
concentração total iguais a 1,5 e 2,0 mmol/L. Nas soluções com concentração total 1,0 
mmol/L o oposto é observado, com menor tempo de ruptura na solução com maior fração 
molar. No que se refere ao equilíbrio da saturação, esse ocorre mais rapidamente em soluções 
com maior fração molar de prata quando a concentração total é menor (1,0 e 1,5 mmol/L), e 
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em soluções com menor fração molar, quando a concentração total é a máxima, de 2,0 
mmol/L. 
Pode-se notar, mais uma vez, a ocorrência do fenômeno de overshoot nos ensaios 10 e 
12. Como similaridade, ambos apresentam maior fração molar de cobre, nas duas menores 
concentrações totais e, além disso, experimentalmente foram obtidos valores de concentrações 
totais muito semelhantes para os dois ensaios, indicando que era esperado que seus resultados 
se aproximassem, apesar de teoricamente suas concentrações iniciais terem sido pretendidas 
ser diferentes, conforme o planejamento da Tabela 4. A baixa concentração de prata aliada à 
maior seletividade pelo cobre, faz com que esses íons de prata sejam dessorvidos, liberando 
sítios para ocupação dos íons de cobre. Assim, a concentração de prata na saída ultrapassa o 
valor da concentração na entrada, fazendo atingir valores de C/C0 maior que 1,0.  
A Figura 24 (A) e (B) apresenta o comportamento da adsorção monocomposta de 
cobre e prata na maior concentração total utilizada nos ensaios binários (2 mmol/L). Por esses 
perfis, pode-se avaliar o efeito da presença de outro íon metálico na adsorção de cada um. 
Para o cobre, a presença de prata aumenta tanto o tempo de ruptura, quanto o tempo para a 
saturação do leito. Já para a prata, a presença do cobre provoca redução no tempo de ruptura, 
mas aumento do tempo de saturação. Esse resultado confirma a hipótese de que a prata induz 
a adsorção de cobre na solução binária. 
Os parâmetros de eficiência para cada uma das soluções estudadas foram determinados 
e estão expostos na Tabela 12. 
Tabela 12: Parâmetros de eficiência dos ensaios variando concentração e frações molares. 
Ensaio Íon metálico qu (mmol/g) qt (mmol/g) ZTM (cm) %Rem (%) 
1 Ag
+ 
0,032 0,056 5,98 27,68 
2 Cu
2+ 
0,029 0,088 9,45 37,76 
3 
Ag
+ 
0,012 0,021 6,14 34,71 
Cu
2+ 
0,057 0,139 8,25 46,86 
4 
Ag
+ 
0,011 0,022 7,45 46,65 
Cu
2+ 
0,037 0,114 9,40 48,20 
5 
Ag
+ 
0,026 0,048 6,48 38,68 
Cu
2+ 
0,073 0,163 7,72 53,08 
Resultados e Discussão 
 
96 
 
6 
Ag
+ 
0,012 0,031 8,73 21,18 
Cu
2+ 
0,028 0,111 10,52 42,05 
7 
Ag
+ 
0,006 0,021 9,99 19,47 
Cu
2+ 
0,031 0,107 9,99 48,22 
8 
Ag
+ 
0,015 0,038 8,44 41,25 
Cu
2+ 
0,078 0,139 8,25 46,86 
9 
Ag
+ 
0,015 0,025 5,61 31,40 
Cu
2+ 
0,060 0,118 6,95 62,80 
10 
Ag
+ 
0,005 - - - 
Cu
2+ 
0,045 0,163 10,13 43,31 
11 
Ag
+ 
0,007 0,039 11,38 37,68 
Cu
2+ 
0,030 0,245 12,28 60,87 
12 
Ag
+ 
0,005 - - - 
Cu
2+ 
0,060 0,192 9,64 51,10 
Pode-se observar da Tabela 12 que para a prata suas quantidades úteis e totais 
removidas sofrem influência direta da concentração em solução, sendo que quando a prata se 
encontra em maior quantidade, maior suas quantidades removidas. Já para o cobre, não há um 
padrão entre essas grandezas. Para os ensaios com concentrações totais iniciais 1,5 e 2,0 
mmol/L, as maiores quantidades removidas ocorrem quando o cobre está em menor 
quantidade na solução. Já para as soluções de concentração total inicial 1,0 mmol/L, quando 
em menor fração molar, ocorre também suas menores remoções. Isso pode ser explicado pela 
quantidade total de íons, que faz com que a elevada concentração de prata aja mais 
intensamente como indutora da adsorção do cobre. 
Observando-se então os valores de ZTM e %Rem, pode-se inferir que, no geral, para o 
conjunto de soluções com concentração total inicial 2,0 mmol/L, são obtidos bons valores de 
ZTM e as maiores porcentagens de remoção (próximas a 50%). Considerando-se 
simultaneamente a prata e o cobre, as máximas remoções obtidas em leito foram de 46,65% 
para a prata e 48,20% para o cobre, no Ensaio 4. Apesar de outros ensaios terem apresentado 
melhores remoções para o cobre, o mesmo não aconteceu para a prata, reforçando a 
seletividade da argila Verde-lodo pelo cobre. Esse resultado leva em conta os dois íons 
metálicos em solução, uma vez que é de interesse do processo a remoção de ambos.  
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4.5.3 Ciclos de Adsorção e Dessorção 
 Para realização dos ciclos de adsorção e dessorção, escolheu-se um dos ensaios da 
Tabela 11 e como critério para essa escolha, diversos fatores foram considerados. Além dos 
parâmetros de eficiência e de transferência de massa ZTM e %Rem, outro critério envolveu os 
tempos de ruptura e saturação dos ensaios. Isso porque ensaios binários em geral necessitam 
de muito mais tempo que ensaios monocompostos e, como observado por Cantuaria (2014) 
em ensaios de remoção de prata monocomposta em argila Verde-lodo, o material adsorvente 
desse trabalho, após ciclos de adsorção e dessorção por um maior tempo de experimento, 
aparentou empacotamento no leito, reduzindo sua vazão possivelmente pelo aumento da 
resistência à passagem de fluido. Este fato pode ocorrer porque a argila Verde-lodo tem a 
capacidade de se expandir na presença de água (ALMEIDA NETO, 2011), aumentando a 
possibilidade de ocorrência desse empacotamento, ou seja, há uma maior dificuldade para 
passagem de solução de alimentação. 
 Dos resultados obtidos anteriormente, observou-se que a combinação dos melhores 
parâmetros de eficiência ocorreu para soluções com a máxima concentração inicial total. 
Além disso, o cobre é o íon metálico que apresenta maior afinidade pela argila e, portanto, 
que necessita de maior tempo para atingir o equilíbrio. Quanto maior a quantidade de cobre 
em solução, menor o tempo para a saturação e, diante disso, a solução do Ensaio 4 foi 
escolhida para os ciclos de adsorção e dessorção. Dois ciclos de remoção de prata e cobre 
foram realizados e, após cada um deles, foi realizada a eluição com ácido nítrico (HNO3). A 
Figura 25 apresenta os perfis obtidos para os dois ciclos de adsorção e seus parâmetros estão 
representados na Tabela 13. 
Figura 25: Curvas de ruptura obtidas nos dois ciclos de remoção de prata e cobre. 
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Tabela 13: Parâmetros de eficiência obtidos para os dois ciclos de remoção de prata e cobre. 
Parâmetro 
1º Ciclo 2º Ciclo 
Ag
+
 Cu
2+ 
Ag
+
 Cu
2+ 
qu (mmol/g) 0,011 0,037 0,004 0,065 
qt (mmol/g) 0,022 0,114 - 0,129 
ZTM (cm) 7,45 9,40 - 6,91 
%Rem 46,65 48,20 - 41,56 
 Da Figura 25 observa-se que no 1º ciclo há um comportamento semelhante àquele 
obtido no Ensaio 4, como era de se esperar. No entanto, no 2º ciclo de remoção há a 
ocorrência do fenômeno de overshoot para a prata e aumento do tempo para atingir a ruptura e 
a saturação do cobre. Isso significa que o cobre está atuando na eluição da prata, substituindo-
a devido à sua maior afinidade pela argila, em função de possíveis alterações nas 
características do processo após a eluição com ácido nítrico, além da menor quantidade de 
sítios ativos disponíveis após a dessorção. Por tudo isso, não foi possível calcular o parâmetro 
qt e, portanto, ZTM e %Rem da prata nesse ciclo de remoção. E, também por isso, optou-se 
pela realização apenas desses 2 ciclos. O efluente gerado no processo de remoção do 2º ciclo 
acabou apresentando maior concentração de prata do que a solução a ser tratada no leito, 
inviabilizando a realização de novos ciclos. Apesar disso, financeiramente, a argila Verde-
lodo ainda se torna atrativa, uma vez que realiza a remoção dos dois íons metálicos de forma 
eficiente e a um baixo custo, mesmo em 1 ciclo de remoção, permitindo também a 
recuperação dos mesmos.  
 Observa-se da Tabela 13 que a quantidade útil removida, referente à capacidade 
utilizável do leito (GEANKOPLIS, 1993), reduziu para a prata e aumentou para o cobre no 2º 
ciclo. Esse fato corrobora com o observado nos gráficos da Figura 25 de que íons de cobre 
foram adsorvidos em sítios previamente adsorvidos com íons de prata, aumentando sua 
utilização do leito, e reduzindo a de prata. Além disso, observa-se uma redução do parâmetro 
ZTM para o cobre no 2º ciclo, indicando uma maior aproximação à idealidade. A 
porcentagem de remoção de cobre reduziu, uma vez que menos sítios ativos estavam 
disponíveis. Apesar de substituir os íons de prata, isso não foi suficiente para elevar essa 
remoção. Ainda assim, a quantidade total removida aumentou para o 2º ciclo. 
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 Mais uma vez a Eficiência de Recuperação de Solvente foi avaliada para ambos os 
ciclos de remoção e seu resultado está apresentado na Tabela 14. 
Tabela 14: Eficiência de Recuperação de Solvente nos Ciclos de Remoção de Prata e Cobre. 
Ciclo 
Ag
+
 Cu
2+
 
Vef (mL) Vu (mL) ERS (%) Vef (mL) Vu (mL) ERS (%) 
1º Ciclo 8250 209,52 2,54 8250 529,79 6,42 
2º Ciclo 8700 168,6 1,94 8700 828,46 9,52 
 Como esperado, a eficiência de recuperação de solvente reduziu no caso da prata, mas 
aumentou para o cobre. Como observado anteriormente, no 2º ciclo de remoção íons de cobre 
substituíram íons de prata previamente adsorvidos, fazendo com que mais íons fossem 
adsorvidos. Desta forma, a remoção da prata foi desfavorecida no 2º ciclo em decorrência da 
remoção favorecida do cobre, ou seja, a eficiência da remoção da prata foi menor no 2º ciclo e 
a do cobre foi melhor. 
 A dessorção de íons de prata e cobre foi realizada após cada ciclo com a utilização de 
HNO3 como eluente. As curvas obtidas para os dois ciclos de dessorção estão apresentadas na 
Figura 26. 
Figura 26: Curvas de dessorção obtidas nos ciclos de eluição de prata e cobre. 
 
 As curvas da Figura 26 apresentam o comportamento já esperado para a dessorção, na 
qual altos valores de concentração são verificados no início, ou seja, nesses pontos a 
dessorção é bastante elevada; seguida de um decaimento exponencial até atingir um patamar 
constante de concentração, chamado de limite da dessorção. Para o 2º ciclo de dessorção o 
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patamar de concentração constante é mais elevado que o do 1º ciclo, indicando que a 
capacidade de dessorção reduziu com a realização de novo ciclo. Os parâmetros para avaliar 
os ciclos de dessorção qel (Equação 39) e %El estão apresentados na Tabela 15. 
Tabela 15: Parâmetros de eficiência dos ciclos de dessorção. 
Parâmetro 
1º Ciclo 2º Ciclo 
Ag
+
 Cu
2+ 
Ag
+
 Cu
2+ 
qel (mmol/g) 0,020 0,088 0,024 0,087 
%El (%) 89,18 76,10 - 67,65 
 Da Tabela 15 pode-se observar que não foi possível calcular a porcentagem de eluição 
da prata na 2ª dessorção, uma vez que o 2º ciclo de remoção não possibilitou a determinação 
da quantidade total removida. Pode-se notar, no entanto, que a quantidade eluída de prata se 
eleva na 2ª dessorção. Já o cobre tem sua quantidade eluída e porcentagem de eluição 
reduzidas nessa 2ª etapa, indicando que o eluente empregado remove preferencialmente a 
prata.  
4.6 Caracterização do Complexo Argila-Metais  
 Para caracterizar o complexo argila-metais foram utilizadas as técnicas descritas 
anteriormente para verificar mudanças ocorridas com a adsorção, além do potencial de 
regenerabilidade do material. Estes resultados foram utilizados comparando com a argila 
Verde-lodo natural calcinada, resultado obtido por Almeida Neto (2011). 
4.6.1 Difração de Raios X 
 A Figura 27 apresenta os espectros obtidos por difração de raios X para argila 
calcinada e argila calcinada com prata e cobre. 
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Figura 27: Espectros de DRX da argila Verde-lodo calcinada¹ e calcinada com prata e cobre. 
 
¹Fonte: ALMEIDA NETO (2011). 
 Observando-se os espectros da Figura 27, nota-se que não há alteração nos espectros 
encontrados para as argilas antes e após a adsorção. Os picos encontrados representam 
distâncias interplanares bastante semelhantes indicando que não houve alteração das 
estruturas lamelares da argila após o processo de adsorção. Além disso, o espectro apresenta 
ruídos característicos de materiais não cristalinos ou semicristalinos, ou seja, que contém 
fases amorfas.  
O pico correspondente à distância interplanar d(001) apresenta valores próximos (0,996 
e 0,995 nm) e não esperados para argilas bentoníticas brutas, que seria próximo a 1,5 nm 
(SANTOS, 1975). Isso foi explicado por Almeida Neto (2011), e pode ter ocorrido devido à 
calcinação da amostra antes do processo adsortivo. Elevadas temperaturas podem alterar a 
estrutura cristalina do sólido, movimentando seus cátions (BRINDLEY e BROWN, 1980). 
Além disso, os espectros apresentam outros picos característicos da argila bentonítica, tais 
como em 0,448 nm, típico de montmorilonitas; em 0,334 nm, indicando a presença de quartzo 
na amostra (BRINDLEY e BROWN, 1980); e em 0,152 nm, correspondentes à distância 
interplanar d(060), característica da estrutura octaédrica da argila Verde-lodo (MOORE e 
REYNOLDS, 1997). 
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4.6.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 A morfologia da argila Verde-lodo foi avaliada por microscopia eletrônica de 
varredura. As Figura 28 e Figura 29 apresentam as micrografias da argila calcinada e 
calcinada com prata e cobre, respectivamente. 
Figura 28: Micrografias da argila Verde-lodo calcinada em ampliações (A) 100X, (B) 500X, 
(C) 1000X e (D) 2000X. 
   
   
Fonte: ALMEIDA NETO (2011). 
(A) (B) 
(C) (D) 
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Figura 29: Micrografias da argila Verde-lodo calcinada com prata e cobre em ampliações 
(A) 100X, (B) 500X, (C) 1000X e (D) 2000X. 
   
   
 Pode-se observar nas Figura 28 e Figura 29 com ampliação de 100x, a presença de 
rugosidades e deformidades na superfície da partícula, além da presença de macroporos, 
indicados em vermelho. Outro fato importante de se notar é a presença das estruturas 
lamelares já esperadas, vistas quando se aplica maior ampliação sobre a partícula. 
 A análise no MEV também possibilitou a obtenção dos espectros de EDX, os quais 
identificam os elementos químicos presentes na amostra e sua porcentagem. Apesar de ser 
uma análise sobre uma pequena amostra da argila, ela possibilita ter uma ideia de 
modificações sofridas após a adsorção. Estes resultados estão indicados na Figura 30 e Tabela 
16. 
(A) (B) 
(C) (D) 
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Figura 30: Espectros de raios X por energia dispersiva da argila Verde-lodo (A) calcinada¹ e 
(B) calcinada com prata e cobre. 
       
¹Fonte: ALMEIDA NETO (2011) 
Tabela 16: Porcentagem atômica de cada elemento detectado por EDX para argila calcinada¹ 
para argila calcinada com prata e cobre. 
Elemento Na Mg Al Si K Ca Ti Fe Cu Ag 
Argila calcinada 1,63 4,28 22,67 60,62 2,23 0,94 0,68 6,96 - - 
Argila com Prata 
e Cobre 
- 4,00 22,64 60,44 2,49 0,72 1,03 7,62 0,46 0,61 
¹Fonte: ALMEIDA NETO (2011) 
 Pelos espectros da Figura 30 e os dados da Tabela 16, pode-se confirmar a presença 
dos metais adsorvidos, cobre e prata, após o processo de adsorção. Além disso, cátions como 
o sódio, magnésio e cálcio tiveram sua porcentagem reduzida, indicando a possibilidade de 
terem sido trocados na superfície da partícula pelos cátions metálicos de interesse ou ainda 
terem sofrido alteração de seus valores, apenas pela nova composição total, sendo esta última 
possibilidade a mais factível de ter ocorrido. 
 A partir da confirmação da presença de prata e cobre na amostra analisada, foi 
realizado um mapeamento por EDX sobre a argila Verde-lodo calcinada com prata e cobre, 
cujos resultados são apresentados nas Figuras 31 e 32. O mapeamento tem função qualitativa, 
para indicar a maior probabilidade de ocorrência dos metais, nos pontos coloridos, sendo 
vermelho para a prata e verde para o cobre. O fundo preto da Figura 32 foi aplicado para 
facilitar a visualização dos mesmos pontos da Figura 31.  
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Figura 31: Mapeamento por EDX de prata (vermelho) e cobre (verde) sobre (A) argila Verde-
lodo e (B) fundo preto. 
 
 
(A) 
(B) 
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4.6.3 Porosimetria de Mercúrio e Picnometria a gás Helio 
A porosimetria de mercúrio foi utilizada para obter a densidade aparente da argila 
Verde-lodo, calcinada e com prata e cobre, e a picnometria a gás Hélio permitiu a obtenção da 
densidade real das mesmas amostras. Estes dados se encontram na Tabela 17 e foram 
utilizados para calcular a porosidade da partícula pela Equação 28. 
Tabela 17: Dados de densidades real e aparente para argila calcinada e com prata e cobre. 
Amostra Verde-lodo calcinada  
Verde-lodo com prata e 
cobre 
Densidade aparente (g/cm³) 2,413¹ 1,558 
Densidade real (g/cm³) 2,629² 2,501 
Porosidade (%) 8,22 37,70 
Fonte: ¹ALMEIDA NETO (2011), ²CANTUARIA (2014) 
A densidade é definida como a relação entre a massa de uma substância e o volume 
que ela ocupa. Quando se refere à densidade aparente da argila, fornecida pelo porosímetro de 
mercúrio, considera-se não o volume real do sólido, mas sim o volume total (volume real 
acrescido do volume ocupado pelo mercúrio nos poros da partícula) (WEBB e ORR, 1997).  
Observa-se na Tabela 17 uma redução da densidade aparente da argila, quando contaminada 
com prata e cobre. Isso pode ser explicado pelo fato de que, ao adsorver os íons metálicos, 
essa adsorção pode ter ocorrido superficialmente e não só nos poros internos da partícula, 
indicando um aumento do volume da argila e, consequentemente, a redução de sua densidade 
aparente. 
Já a densidade real é obtida pela relação entre a massa de sólido e seu volume real, ou 
seja, o volume que ela ocupa menos o volume de poros. Como a argila foi submetida ao 
processo de adsorção, parte de seus poros foram preenchidos pelos íons metálicos, fazendo 
com que seu volume real seja maior nesse caso, justificando assim a redução da densidade 
real.  
A porosidade sofreu um aumento da argila calcinada para a argila com prata e cobre. 
Isso pode ter ocorrido pelo contato do sólido com a água durante a adsorção, responsável por 
uma possível expansão e consequente aumento dos poros. O mesmo resultado foi obtido por 
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Cantuaria (2014), que avaliou a porosidade da argila Verde-lodo somente com prata. Nesse 
caso, também houve aumento da porosidade. 
A técnica de porosimetria também forneceu a distribuição de tamanho de poros, 
ilustrada na Figura 32 para a argila calcinada e com prata e cobre. Na porosimetria de 
mercúrio, tem-se a intrusão do mercúrio pelos poros da argila, através da aplicação de uma 
pressão. Conforme se aumenta a pressão aplicada, o mercúrio é capaz de penetrar poros cada 
vez menores. Assim, é possível obter a distribuição de tamanho de poros, em função do 
incremento de intrusão de mercúrio. 
Figura 32: Perfis de incremento de intrusão vs. diâmetro de poros para argila (A) calcinada¹ e 
(B) com prata e cobre. 
    
¹Fonte: ALMEIDA NETO (2011). 
A IUPAC (2001) estabeleceu a divisão dos poros por tamanho de diâmetro em 
microporos (menor que 2 nm), mesoporos (entre 2 e 50 nm) e macroporos (maior que 50 nm). 
O gráfico (B) da Figura 32 apresenta uma região de macroporos entre 50000 e 350000 nm. 
Comparando-se os perfis da argila calcinada e calcinada com prata e cobre, pode-se observar 
um aumento na quantidade de macroporos na argila com os íons metálicos, indicado pelo 
maior volume de intrusão em relação ao diâmetro dos poros. Este resultado confirma o obtido 
na Tabela 17, de que a porosidade aumentou em relação à argila calcinada.  
 Para melhor avaliação dos microporos e mesoporos, os dados obtidos para diâmetros 
de até 100 nm foram plotados na Figura 33. Pode-se observar neste gráfico a presença da 
mesoporosidade na partícula estudada, mesmo depois de adsorvida com os íons prata e cobre. 
(A) (B) 
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Mais uma vez, observa-se um maior volume de intrusão nessa região, quando comparado ao 
perfil (A) da Figura 32, indicando maior presença dos mesoporos na argila com prata e cobre. 
Figura 33: Perfil do incremento de instrusão vs. diâmetro de poros obtido por porosimetria 
para Verde-lodo com prata e cobre, na região dos micro e mesoporos. 
 
4.6.4 Fisissorção de Nitrogênio (Método BET) 
 A análise por fisissorção de N2 possibilitou a obtenção da área superficial da argila 
Verde-lodo, calcinada e com prata e cobre, além do cálculo dos volumes de microporos e 
mesoporos, conforme as Equações 29 e 30. 
Tabela 18: Resultados obtidos por fisissorção de N2 para argila verde-lodo calcinada¹ e com 
prata e cobre. 
Amostra Verde-lodo calcinada¹ Verde-lodo com prata e cobre 
Área Superficial (m²/g) 81,060 84,138 
Volume de microporos (cm³/g) 4,1 20,8 
Volume de mesoporos (cm³/g) 5,0 29,4 
¹Fonte: ALMEIDA NETO (2011) 
 Pode-se observar uma elevação no volume de micro e mesoporos na argila com prata e 
cobre, fato este também demonstrado na Figura 33. Isso confirma a hipótese de que após o 
processo de adsorção, em solução aquosa, houve expansão do volume dos poros do sólido 
adsorvente, aumentando sua quantidade. Além disso, a área superficial apresentou um 
pequeno aumento, após a adsorção, se mantendo, porém, com a mesma ordem de grandeza. 
Essa pequena diferença pode, inclusive, se dever ao aumento observado na quantidade de 
poros.  
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A técnica de fisissorção também permitiu a obtenção da isoterma completa para 
adsorção e dessorção de N2, com variação da pressão relativa P/P0 de 0,1 a 0,99. A 
Figura 34 apresenta as curvas para a argila calcinada e com prata e cobre. Deve-se 
ressaltar que o eixo y foi ajustado para que fosse possível a representação de ambas no mesmo 
gráfico.  
Figura 34: Isotermas de adsorção e dessorção de N2 para argila verde-lodo calcinada¹ e 
com prata e cobre. 
 
¹Fonte: ALMEIDA NETO (2011) 
 As isotermas da Figura 34 apresentam um comportamento bastante semelhante, com 
uma presença de histerese em ambos os casos para a dessorção (indicada em vermelho). 
Comparando-se estas isotermas às curvas padrões classificadas pela IUPAC (1982), pode-se 
afirmar que se obteve uma curva do tipo IV, comumente encontrada para adsorventes 
industriais mesoporosos. Apesar dos gráficos da Figura 32 terem indicado grande presença de 
macroporos, também são significativas as quantidades de mesoporos, dando coerência à 
análise das isotermas. 
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4.6.5 Análises Térmicas (TG/DTG e DTA) 
 As análises térmicas de termogravimetria (TG) e análise térmica diferencial (DTA) 
foram obtidas para a argila Verde-lodo calcinada e com cobre e prata. Na Figura 35 estão 
representados os termogramas para as duas amostras.  
Figura 35: Análises TG, DTG e DTA para argila Verde-lodo (A) calcinada¹ e (B) com prata e 
cobre. 
 
¹Fonte: ALMEIDA NETO (2011) 
Pela curva termogravimétrica (TG – em preto) pode-se observar a variação da massa 
(ou perda de massa) da amostra analisada em função do aumento da temperatura. 
Comparando-se ambas as curvas da Figura 35, observam-se grandes semelhanças entre o 
comportamento apresentado pelas duas amostras. A fim de determinar as temperaturas em que 
ocorrem as perdas efetivamente, foi calculada a primeira derivada da curva da TG, gerando a 
curva DTG (em vermelho). 
Na curva de DTG da argila calcinada, a primeira banda ocorre a 58 °C e na argila com 
prata e cobre essa banda se desloca para a temperatura de 73 °C. No entanto, ambos 
correspondem à perda de água da amostra, a qual se encontra adsorvida na superfície externa 
ou coordenada com cátions nas camadas lamelares da argila. A segunda banda ocorre a 
565 °C na argila calcinada e a 479 °C na com prata e cobre, e se refere à perda de hidroxilas 
(SANTOS, 1975). 
Por fim, nos termogramas as curvas referentes à análise térmica diferencial (DTA – 
em azul) apresentaram um primeiro pico endotérmico, a 78 °C para a argila calcinada, e 89°C 
para a argila com prata e cobre, correspondente à perda de água adsorvida. Já o segundo pico, 
a 471 °C para a argila calcinada e 496 °C para a com prata e cobre, representa a perda das 
(A) (B) 
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hidroxilas estruturais. Na argila com prata e cobre ocorre um pico duplo endo-exotérmico, na 
região próxima a 900 °C, associado endotermicamente à destruição do reticulado cristalino, e 
exotermicamente à formação de quartzo-alfa ou beta de mulita, conforme a natureza da argila. 
A argila calcinada apresenta nessa mesma região de temperatura, uma queda brusca com 
tendência endotérmica, indicando a fusão da amostra (SANTOS, 1975). 
4.6.6 Espectroscopia na Região do Infravermelho por Transformada de Fourier 
(FT-IR) 
 Com o objetivo de identificar e comparar os grupos funcionais presentes nas argilas 
calcinada e com prata e cobre foi realizada a técnica de Espectroscopia na Região do 
Infravermelho. Os espectros obtidos para as duas amostras estão representados na Figura 36. 
Figura 36: Espectroscopia na Região do Infravermelho para argila Verde-lodo calcinada¹ e 
com prata e cobre. 
  
¹Fonte: ALMEIDA NETO (2011) 
Os espectros obtidos apresentaram grande semelhança nos picos e bandas de 
transmitância, indicando que não ocorreram mudanças significativas na estrutura funcional da 
argila antes e após a adsorção. Os principais picos encontrados se referem à presença de água 
na argila, fato este já observado pelas análises térmicas, e à estrutura do sólido adsorvente, 
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composto em sua maioria por aluminossilicatos. As correspondências se encontram na Tabela 
19. 
Tabela 19: Bandas encontradas na Espectroscopia na Região do Infravermelho para argila 
calcinada¹ e com prata e cobre. 
Banda para argila 
natural (cm
-1
) 
Banda para argila com 
prata e cobre (cm
-1
) 
Grupo funcional 
correspondente 
3629 3630 Estiramento O-H de hidroxilas 
3441 3440 Estiramento H-O-H 
1630 1630 Flexão O-H da água adsorvida 
1041 1040 Estiramento Si-O 
800 798 Estiramento Si-O 
536 525 Flexão Al-O-Si 
468 469 Flexão Si-O-Si 
¹Fonte: ALMEIDA NETO (2011) 
4.6.6 Ponto de carga zero (pHZPC) 
 As curvas para determinação do pHZPC, ou ponto de carga nula do sólido, obtidas por 
titulação potenciométrica, para as argilas calcinada e com prata e cobre, estão representadas 
na Figura 7. 
Figura 37: Curva de densidade de carga em função do pH para argila calcinada¹ e argila com 
prata e cobre. 
 
¹Fonte: ALMEIDA NETO (2011) 
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Através da técnica de titulação potenciométrica é possível reproduzir o sistema de 
adsorção em banho finito. Quando as partículas estão dispostas nesse sistema, elas podem 
adquirir densidades de carga positiva e negativas, dependendo do pH. Assim, pode-se 
determinar o ponto em que essa densidade de carga é nula, o pHZPC, da argila Verde-lodo em 
torno de 5,3, valor este que não sofreu alteração após a adsorção de prata e cobre. 
É mister verificar também que em pHs mais ácidos, abaixo do pHZPC, a superfície do 
sólido adquire carga total positiva e em pHs mais básicos, acima do pHZPC, carga superficial 
total negativa. Esse resultado exerce influência direta na capacidade de remoção de cátions ou 
ânions, preferencialmente. 
4.6.7 Modificações na argila Verde-lodo após eluição com HNO3 nos ciclos de 
adsorção e dessorção 
 Pelos resultados obtidos após os ciclos de adsorção e dessorção, foram observados 
diferentes comportamentos na remoção de prata e cobre. Por essa razão, novas caracterizações 
foram realizadas para verificar possíveis mudanças causadas na etapa de regeneração do 
adsorvente empregando HNO3 como eluente. Foram realizadas as técnicas de Difração de 
Raio X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectroscopia na Região do 
Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) e Análises Térmicas (TG/DTG e DTA). 
 4.6.7.1 Difração de Raio X 
 Na Figura 38 está representado o espectro obtido por Difração de Raio X da amostra 
de argila Verde-lodo após a regeneração com HNO3. 
Figura 38: Espectro de difração de raio X para argila regenerada. 
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 Ao comparar o espectro da Figura 38 com aqueles obtidos na Figura 27, pouca 
alteração é observada, indicando que o ácido nítrico não alterou a estrutura cristalina da 
argila. As mesmas bandas, representativas das características estruturais da argila bentonítica 
Verde-lodo, são observadas.  
 Como anteriormente, a banda referente à distância interplanar d(001) também foi 
deslocada para 0,993 nm pela calcinação do material antes dos ciclos de adsorção/dessorção. 
Além disso, os demais picos estão presentes. Em 0,446 nm, típico de montmorilonitas; em 
0,334 nm, referente à presença de quartzo (BRINDLEY e BROWN, 1980); e em 0,150 nm, 
correspondente à distância interplanar d(060), e típico da estrutura octaédrica da amostra 
(MOORE e REYNOLDS, 1997). 
 4.6.7.2 Microscopia Eletrônica de Varredura 
 A Figura 39 apresenta as micrografias obtidas para a argila Verde-lodo regenerada. 
Figura 39: Micrografias obtidas para argila regenerada com ampliações (A)50X, (B) 500X, 
(C) 1000X e (D) 2000X. 
    
    
(A) (B) 
(C) (D) 
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 Por meio das micrografias da Figura 39, observam-se a presença dos poros na amostra 
(indicado em vermelho) e alterações na superfície da partícula, pela passagem do ácido nítrico 
(indicado em verde), gerando certas imperfeições. Ainda assim, essa substância se mostrou 
efetiva na eluição dos íons metálicos prata e cobre, uma vez que a realização da 
espectroscopia de raio X por energia dispersiva (EDX) não detectou a presença desses metais 
na composição da argila. 
 Isso não significa que esses metais estão ausentes na amostra analisada, mas pode ser 
que a quantidade seja tão pequena, que ultrapassa a capacidade de detecção do equipamento. 
Pela Tabela 16, já se havia detectado baixa porcentagem de prata e cobre na argila após a 
adsorção e, portanto, após a eluição, essa quantidade reduziu ainda mais, impossibilitando sua 
quantificação. Na Tabela 20 são apresentados os dados obtidos por EDX para porcentagem 
atômica da composição do material em estudo, bem como na Figura 40 se representa o 
espectro obtido nesse caso. 
Tabela 20: Porcentagem atômica de cada elemento detectado por EDX para argila regenerada. 
Elemento Na Mg Al Si K Ca Ti Fe Cu Ag 
Argila regenerada - 1,73 9,78 24,99 1,18 0,27 0,88 6,11 - - 
   
Figura 40: Espectro de raios X por energia dispersiva da argila Verde-lodo regenerada. 
 
 A presença de ouro no espectro da Figura 40 é referente ao metal empregado na 
técnica analítica e, portanto, pode ser desconsiderado. Os demais elementos estão presentes na 
amostra analisada e quantificada na Tabela 20. 
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 4.6.7.3 Espectroscopia na Região do Infravermelho por Transformada de Fourier 
 Na Figura 41 está representado o espectro na região do infravermelho, obtido para a 
argila regenerada.  
Figura 41: Espectro na região do infravermelho obtido para argila Verde-lodo regenerada. 
 
 Comparando-se os perfis da Figura 41 com aqueles obtidos na Figura 36, observam-se 
a presença das mesmas bandas de transmitância, representativas dos grupos funcionais 
presentes na argila Verde-lodo. Em geral, essas bandas são referentes à presença de água na 
amostra e à composição básica da argila, de aluminossilicatos.  
Tabela 21: Bandas obtidas por Espectroscopia na Região do Infravermelho para argila Verde-
lodo regenerada. 
Banda para argila regenerada (cm
-1
) Grupo funcional correspondente 
3629 Estiramento O-H de hidroxilas 
3437 Estiramento H-O-H 
1637 Flexão O-H da água adsorvida 
1041 Estiramento Si-O 
798 Estiramento Si-O 
528 Flexão Al-O-Si 
474 Flexão Si-O-Si 
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 4.6.7.4 Análises Térmicas 
 Na Figura 42 está representado o termograma da argila Verde-lodo regenerada com 
HNO3. 
Figura 42: Análises TG, DTG e DTA para argila Verde-lodo regenerada. 
 
 Pode-se observar da Figura 42 que a argila Verde-lodo não sofreu alterações em sua 
estabilidade térmica após a eluição com HNO3, quando comparada aos perfis da Figura 35. As 
bandas de perda de água e de hidroxilas estruturais permanecem na curva de DTG a 76 ºC e 
478 ºC, respectivamente, e na curva de DTA a 81 ºC e 483 ºC, respectivamente. Nesse caso, 
pode-se observar uma queda brusca acima de 900 ºC, indicativa da fusão do material nessa 
temperatura. A argila calcinada apresentou fusão acima de 800 ºC. 
 4.7 Considerações sobre os resultados 
 O presente capítulo abordou todos os resultados obtidos no trabalho. Inicialmente, 
foram apresentados resultados de especiação metálica, seguidos pelos resultados de ensaios 
em banho finito: estudo cinético e ensaios de equilíbrio. Por fim, foram apresentados 
resultados de ensaios em leito fixo, com avaliação da vazão ótima de operação, influência das 
concentrações e frações molares e ciclos de adsorção e dessorção. Ressalta-se que não se 
realizou a etapa de recuperação dos íons metálicos de prata e cobre após a eluição.  
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5 CONCLUSÕES E SUGESTÕES 
 
 5.1 Conclusões 
 A partir de uma revisão bibliográfica, constatou-se a existência de diversas tecnologias 
no que se refere ao tratamento de efluentes, especialmente para remoção de metais tóxicos. 
Para fundamentar a escolha de quaisquer delas, torna-se fundamental a avaliação da eficiência 
do processo. A adsorção dos íons metálicos de prata e cobre em solução binária sobre argila 
bentonítica Verde-lodo foi realizada no presente trabalho, possibilitando a obtenção dos 
seguintes resultados. 
 O estudo de especiação metálica por simulação forneceu a faixa de pH a ser trabalhada 
para se evitar a precipitação química de qualquer um dos íons metálicos da solução. Com isso, 
foi determinado se trabalhar em pH abaixo de 5,0 e, naturalmente, verificou-se a variação do 
pH na faixa de 4,0 a 5,0 devido às próprias interações dos metais com a argila.  
 O estudo cinético forneceu a informação de que a quantidade adsorvida variou com a 
concentração inicial do metal em solução. No entanto, quando a quantidade total de íons foi a 
máxima, isso demonstrou afetar de forma negativa a adsorção, possivelmente pelo aumento 
da competição pelos sítios ativos disponíveis. Além disso, os ajustes dos modelos cinéticos 
foram razoáveis, principalmente pela composição binária da solução, a qual ocorre de forma 
complexa. Os melhores ajustes foram obtidos para o Modelo de Transferência de Massa em 
Filme Externo, confirmando o resultado obtido pelo modelo de Boyd, de que a transferência 
externa é o mecanismo que controla esse processo. 
 Pelo estudo de equilíbrio, isotermas com tendência favorável para a prata e 
extremamente favorável para o cobre foram obtidas, verificando ainda que a adsorção de prata 
reduziu com o aumento da temperatura, enquanto a adsorção de cobre pouco variou com a 
temperatura, apresentando apenas um pequeno aumento com a elevação dessa variável. O 
cobre apresentou uma capacidade máxima de remoção de 0,110 mmol/g a 60 ºC e a prata de 
0,090 mmol/g a 20 ºC. Dentre os modelos de equilíbrio ajustados, aquele que obteve o melhor 
ajuste foi o de Langmuir-Freundlich, uma vez que esse foi proposto com o objetivo de 
eliminar as limitações impostas pelos modelos individualmente.  
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Todos os ensaios em sistema estático indicaram o favorecimento da adsorção do cobre 
em detrimento da adsorção da prata, indicando que esta última aparenta atuar como indutora 
da adsorção daquele íon, tendo sua quantidade reduzida na adsorção binária. Esse resultado 
pôde ser explicado por diversas propriedades físicas dos dois íons, como o raio iônico, o raio 
iônico hidratado, a razão entre a carga e o raio iônico e a constante de hidrólise, as quais 
indicam a melhor adsorção do cobre na presença de prata. 
O projeto simplificado em batelada serviu como base para obter a necessidade de 
massa de adsorvente, em função das remoções desejadas e do volume de efluente a ser 
tratado. Apesar de a quantidade ser bastante elevada, quando se desejam boas remoções, a 
adsorção com a argila Verde-lodo se justifica financeiramente, por seu baixo custo e 
abundância na natureza. 
Para se aproximar da realidade industrial, estudos em sistema dinâmico de leito fixo 
foram realizados. Inicialmente, através do estudo fluidodinâmico, foi obtida a vazão ótima de 
operação de 3 mL/min, com os melhores parâmetros de eficiência, ou seja, menor ZTM e 
maiores %Rem. Também foi observada a maior seletividade da argila pelo cobre, com esse 
levando mais tempo para atingir a saturação. Com a vazão ótima, foi avaliada a influência da 
concentração e da fração molar sobre o processo de adsorção. Desses ensaios, obteve-se que o 
tempo para a ruptura e para a saturação foram menores quando os íons metálicos estavam em 
suas maiores concentrações. No geral, os melhores parâmetros de eficiência foram obtidos 
para a máxima concentração total inicial (2 mmol/L), sendo a máxima remoção em leito de 
46,65% para a prata e 48,20% para o cobre, considerando o melhor resultado para ambos os 
metais. 
Ciclos de adsorção e dessorção foram conduzidos com o objetivo de avaliar a 
regenerabilidade do sólido adsorvente, utilizando ácido nítrico como eluente. Para 
determinação da solução a ser empregada nesses ciclos, além do critério de melhores 
parâmetros de eficiência, levou-se em conta o tempo para ruptura e saturação, especialmente 
do cobre, o qual demora mais para atingir esses pontos. Com isso, obteve-se o primeiro ciclo 
com o comportamento usual de sua curva de ruptura; no entanto, o segundo ciclo apresentou 
um overshoot da prata, indicando que a maior seletividade pelo cobre faz com que esse ocupe 
sítios ativos previamente adsorvidos com prata. Na dessorção, houve um comportamento 
esperado, de elevadas concentrações no início, tendendo a um patamar constante, chamado 
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limite da dessorção. Na segunda dessorção esse patamar constante ocorreu em um valor mais 
elevado de concentração, indicando a redução da eficiência desse processo. A quantidade 
eluída de prata aumentou na segunda dessorção, e a de cobre reduziu, assim como sua 
porcentagem de eluição. Isso indica a maior afinidade do eluente para remoção da prata.  
Por fim, através da caracterização do sólido adsorvente após a adsorção de prata e 
cobre, e comparação com a argila calcinada, não foram observadas mudanças bruscas em seus 
grupos funcionais, estrutura morfológica e estabilidade térmica. Isso indicou um significativo 
potencial para regenerabilidade. A amostra, após os ciclos de regeneração, foi caracterizada e 
também não apresentou mudanças em sua composição, morfologia e estabilidade térmica. 
Isso significa que o sólido adsorvente em estudo foi eficiente para remoção dos metais em 
questão. Apesar de outros materiais serem comumente avaliados como adsorventes 
alternativos, estes podem apresentar algumas desvantagens. As algas, por exemplo, são 
sazonais e podem ser de difícil acesso; a sericina obtida dos casulos de bichos da seda, pode 
apresentar um extenso processo para sua produção. Nesse sentido, a argila Verde-lodo é 
abundante na natureza, de baixo custo e não necessita de muitas etapas de preparação para seu 
uso como adsorvente. Neste trabalho, necessitou-se apenas do processo de calcinação para se 
aumentar sua resistência mecânica e estabilidade para aplicação em leitos, o que a torna 
vantajosa frente a outros materiais adsorventes não-convencionais.  
 5.2 Sugestões para Trabalhos Futuros 
 Após os estudos realizados nesse trabalho, sugerem-se os seguintes tópicos a serem 
abordados em pesquisas futuras. 
 Avaliar diferentes adsorventes na remoção binária de prata e cobre, visando remover 
preferencialmente a prata, por seu maior valor agregado e maior impacto ambiental. 
 Realizar ensaios em sistema estático e dinâmico com outros metais em soluções 
binárias e ternárias, aproximando-se mais à realidade dos efluentes industriais. 
 Realizar ciclos de adsorção e dessorção com variação da concentração e fração molar 
dos íons prata e cobre. 
 Realizar ensaios para recuperação dos metais prata e cobre após a eluição, visando 
aumentar a eficiência do processo. 
 Avaliar outros eluentes para regeneração do leito fixo, buscando evitar a formação de 
resíduo ácido, além de reduzir o impacto do ácido nítrico sobre a estrutura da argila. 
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 Desenvolver modelos matemáticos fenomenológicos capazes de predizer o 
comportamento da remoção binária em sistema dinâmico de leito fixo. 
 Estudar a reutilização de HNO3 contaminado nos ciclos de adsorção e dessorção. 
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